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1 Einleitung
1.1 Schwermetalle im Boden
Als Schwermetalle werden solche Metalle bezeichnet, die eine Dichte von mehr als 5 g cm-3
besitzen [Holleman und Wiberg, 1985]. Unter diesem Begriff wird eine Reihe von Elementen
zusammengefasst, die chemisch nicht miteinander verwandt sind. Einige Schwermetalle sind
für Menschen, Tiere und Pflanzen essentiell, wobei jedoch im Gegensatz zu anderen
Nährstoffen meist nur Spuren benötigt werden. Selbst essentielle Schwermetalle zeigen ab
einer 40- bis 200-fachen Überdosis toxische Wirkungen [Koß, 1997]. Andere Schwermetalle
werden gar nicht benötigt und wirken schon in geringsten Konzentrationen toxisch.
Abbildung 1-1 zeigt beispielhaft die Beeinflussung pflanzlicher Erträge durch Metalle.
Mikronährstoffe (Spurenelemente)
z.B. Fe, Zn, Mn
Makronährstoffe
z.B., K, Ca, Mg
Schadstoffe
z.B., Cd, Pb, Hg
Konzentration
im Wurzelbereich
Günstige 
Wirkung
Ohne erkennbare 
Wirkung
Ungünstige 
Wirkung
Abb. 1-1: Pflanzliche Ertragsbeeinflussung durch Makro-, Mikronährstoffe und
Schadstoffe [Sticher, 1993]
Schwermetalle werden sowohl anthropogen, etwa durch industrielle Aufbereitungsverfahren
von Erzen und Metallen, Verbrauch von Metallen und metallhaltigen Stoffen, Auslaugung
von Abfallstoffen oder über tierische und menschliche Ausscheidungen, als auch durch
natürliche Ursachen wie zum Beispiel Erosion oder Vulkanismus freigesetzt. Sie sind im
Gegensatz zu organischen Schadstoffen nicht abbaubar und werden daher in den
mineralischen und organischen Phasen der Böden und Sedimente angereichert. Hohe
Schwermetallkonzentrationen hemmen wichtige mikrobiologische Prozesse wie
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Bodenatmung, N-Mineralisierung und Enzymaktivitäten. Sie können über die Nahrungskette
bis in den menschlichen Organismus gelangen und dort chronische oder akute Schäden
verursachen [Saglam et al., 2001; Röhricht, 1993]. Tabelle 1-1 zeigt die Möglichkeiten der
Schwermetallaufnahme bzw. deren Wirkungen am Beispiel von Altlasten.
Tab. 1-1: Typische Gefährdungspfade für Schwermetallkontaminationen aus Altlasten
[Schuldt, 1987]
Bereich Schadstoffaufnahme bzw. -wirkungen
Menschen,
Tiere
Verschlucken oder Berühren des kontaminierten Bodens
Einatmen von giftigen Gasen und Stäuben
Nahrungs- und
Futtermittel
Schädliche Anreicherungen in Nutzpflanzen, pflanzlichen und tierischen
Produkten
Rückstandsbildung mit Gefahren für Mensch und Tier
Pflanzen Schädigung der Vegetation (Pflanzentoxizität)
Ertrags- und Qualitätseinbußen
Grundwasser Versickerung der Schadstoffe und Vergiftung des Grund- und Trinkwassers
Oberflächen-
wasser
Verwehung, Versickerung oder Abschwemmung von Schadstoffen
Gefährdung des aquatischen Ökosystems, Anreicherung in der
Nahrungskette (Fisch)
Boden Beeinträchtigung des Filter- und Transformationsvermögens, z.B. durch
Schädigung der Bodenorganismen
Die katastrophalen Vergiftungsfälle mit Quecksilber und Cadmium in Japan in den 70er und
80er Jahren haben die Öffentlichkeit weltweit für die Schadstoffprobleme sensibilisiert und zu
einer großen Zahl von Untersuchungen über das Verhalten von Metallen in der Umwelt
geführt [Förstner, 1995]. Trotz zunehmender wissenschaftlicher Erkenntnisse und gestiegenen
Umweltbewusstseins besteht auch heute noch eine Gefährdung der Umwelt durch
Schwermetalleinträge. Unfälle mit schwermetallhaltigen Wässern führten erst kürzlich im
Nationalpark Doñana, Spanien, und in Rumänien zur Vergiftung zahlreicher Tierarten.
Die toxische Wirkung vieler Schwermetalle basiert hauptsächlich darauf, dass diese
Bindungen mit Sulfhydrylgruppen oder anderen Bindungsstellen von Proteinen und Enzymen
eingehen und so deren Wirkung blockieren [Merian, 1984].
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1.1.1 Bindung in Böden
Die tatsächliche toxische Wirkung der Schwermetalle wird durch deren Löslichkeit und
Bioverfügbarkeit bestimmt, da nur die mobile Schwermetallfraktion von Pflanzen
aufgenommen oder im Boden verlagert werden kann. Neben einigen weniger kritischen
Elementen, die, wie zum Beispiel Barium oder Iridium, zwar einerseits toxisch, anderseits
aber nur schwer löslich sind oder nur selten vorkommen, sind Elemente wie Quecksilber,
Cadmium und Blei durch hohe Toxizität und relativ leichte Verfügbarkeit gekennzeichnet
[Kostal et al, 2001; Persner, 1995].
Schwermetallionen können einerseits durch verschiedene Mechanismen in der Bodenmatrix
festgelegt werden. Dazu zählen die Sorption an anorganische und organische
Bodenbestandteile, die Ionenbindung an negativ geladene Tone, Fe-, Mn- und Al-Hydroxide
oder funktionelle Gruppen der Huminstoffe, die Einlagerung in Hohlräume des
Bodennetzwerks und die Ausfällung von Metallsalzen bzw. -verbindungen, wenn deren
Löslichkeitsprodukt in der Bodenlösung überschritten wird. Andererseits können
Schwermetalle mit organischen oder anorganischen Komplexbildnern lösliche Verbindungen
eingehen, so etwa mit Fulvinsäuren oder anthropogenen Chelatbildnern wie Ethylendiamin-
tetraessigsäure (EDTA) [Lorenz, 1997; Lewandowski et al., 1997].
1.1.1.1 Bindungspartner
Die wichtigsten Bindungspartner in der Bodenmatrix sind Huminstoffe (Komplexbindung,
Van-der-Waals-Bindung), Tonminerale (Ionenbindung) sowie Eisen-, Mangan- und
Aluminiumoxide bzw. hydroxide (Ionenbindung, kovalente Bindung). Diese
Bodenbestandteile sind feinkörnig und haben folglich eine große spezifische Oberfläche.
Deshalb sind die Schwermetalle im Boden nicht homogen verteilt, sondern bevorzugt an
diesen Komponenten angelagert [Langen, 1995; Tiller et al., 1984; Peters, 1999].
Schwermetalle können außerdem mit löslichen organischen oder anorganischen
Komplexbildnern Verbindungen eingehen.
1.1.1.2 Adsorption
Als Sorption bezeichnet man sowohl die reversible als auch irreversible chemische Bindung
an organische oder anorganische Bestandteile des Bodens [Haider und Schäffer, 2000]. Ein
Teil der in der Bodenlösung gelösten Schwermetallionen wird an der Oberfläche der
Bodenmatrix adsorbiert (Adsorption). Gleichzeitig geht ein äquivalenter Teil der an der
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Oberfläche der Bodenmatrix gebundenen Schwermetalle wieder in Lösung (Desorption).
Somit stellt sich zwischen dem Gehalt eines Stoffes in der festen Phase und der Konzentration
dieses Stoffes in der Lösungsphase ein dynamisches Gleichgewicht ein. Dieses Gleichgewicht
ist temperaturabhängig und kann durch Adsorptionsisothermen beschrieben werden. Der
physikalisch basierten Langmuir-Isotherme liegt die Adsorption des Sorbats an eine begrenzte
Anzahl von Sorptionsplätzen in einer monomolekularen Schicht zu Grunde. Die Verhältnisse
im komplexen System Boden werden häufig besser durch die empirische Freundlich-
Isotherme beschrieben:
Cads = m
x  = Kd·Ce1/n
m: Masse des betrachteten Bodenvolumens [µg]
x: Masse des adsorbierten Schwermetalls im betrachteten Bodenvolumen [µg]
Cads: Gehalt der an der Bodenmatrix adsorbierten Substanz [µg/g Boden]
Kd: Adsorptionskonstante nach Freundlich [mL/g]
Ce: Konzentration der gelösten Substanz in der Bodenlösung [µg/mL]
Nach Auftragung des Quotienten log Ce gegen log Cads lassen sich die Werte 1/n und Kd
berechnen. Die Adsorptionskonstante Kd ist ein Maß für die Bindungsstärke der Substanz an
die Oberfläche der Bodenpartikel. Der Freundlich-Exponent 1/n bezeichnet verschiedene
Arten der Abhängigkeit der Sorption von der Sorbatkonzentration. Ist 1/n < 1, so nimmt die
sorbierte Menge mit steigender Sorbatkonzentration ab, weil z.B. die Anzahl der
Sorptionsplätze begrenzt ist oder bereits sorbierte Moleküle oder Ionen die Bindung weiterer
Teilchen negativ beeinflussen. Im Fall von 1/n = 1 ist die Sorption linear. Gelegentlich wird
auch eine kooperative Sorption mit 1/n > 1 beobachtet, bei der die Sorption von Molekülen
auf einer Oberfläche die Bindung weiterer Moleküle desselben Typs begünstigt.
1.1.1.3 Fällung
Schwerlösliche Verbindungen, wie z.B. CdCO3, PbCO3 und CuS, fallen aus der Bodenlösung
aus, wenn ihr Löslichkeitsprodukt überschritten wird (Ausfällung). Die Ausfällung im Boden
ist oft kinetisch gehemmt und läuft dann nur langsam oder gar nicht ab [Lewandowski et al.,
1997]. In Verbindung mit der Ausfällung kommt es zur Mitfällung: Schwermetallionen, deren
Löslichkeitsprodukt noch nicht überschritten ist, können in Kristallen anstelle von
Metallionen mit ähnlichem Ionenradius eingebaut werden. Es entstehen sogenannte
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Mischkristalle. Wenn die Konzentration eines der beteiligten Ionen in der Bodenlösung sinkt,
dann können die aus- oder mitgefällten Schwermetalle durch Lösungsvorgänge wieder
freigesetzt werden (Auflösung).
1.1.1.4 Vergleich von Fällung und Adsorption
Bei der Adsorption haben die gelösten Schwermetallionen einen anderen Bindungspartner als
bei der Fällung. Der Bindungspartner bei der Adsorption ist die feste Bodenmatrix, bei der
Fällung dagegen ein gelöstes Ion. Wenn einem Boden zusätzliche Schwermetallionen
zugegeben werden, wird der Unterschied zwischen Fällung und Adsorption erkennbar. Bei
einer Fällung wird nach dem Erreichen des Löslichkeitsproduktes jede weitere zugeführte
Schwermetallmenge ausgefällt. Die Konzentration des Schwermetalls in der Bodenlösung
bleibt konstant, solange die Fällungspartner (Carbonate, Hydroxide etc.) im Überschuss
vorhanden sind. Bei der Adsorption ist dagegen das Verhältnis von adsorbierten zu gelösten
Schwermetallen konstant, so lange Adsorptionsplätze im Überschuss vorhanden sind. Die
Konzentration des Schwermetalls in der Bodenlösung steigt somit an. Ob eine Adsorption
oder eher eine Fällung stattfindet, hängt vom Metall, der Zusammensetzung der Bodenlösung
und der Konzentration des Metallions ab [Lewandowski et al., 1997; Meißner, 1992]. Im
Bereich niedriger Konzentrationen überwiegt die Adsorption.
1.1.1.5 Komplexierung mit gelösten Stoffen
Adsorbierte Schwermetalle können komplex gebunden sein. Daneben gibt es jedoch auch
Komplexe von Schwermetallen mit gelösten Anionen. Diese Verbindungen sind mobil und
können mit dem Bodenwasser transportiert werden. Die in diesen gelösten Komplexen
vorliegenden Schwermetalle gehen nicht in das Löslichkeitsprodukt ein, so dass durch den
Einfluss von Komplexbildnern die Konzentration an freien Schwermetallionen in Lösung
reduziert wird und folglich zuvor ausgefällte Schwermetallverbindungen remobilisiert werden
[Lewandowski et al., 1997]. Lösliche Komplexbildner im Boden sind z.B. EDTA, Humin-
und Fulvinsäuren. Humin- und Fulvinsäuren sind natürliche Bodenbestandteile. EDTA war
unter Anderem ein Ersatzstoff für Phosphat in Wasch- und Reinigungsmitteln und gelangt
über den Wasserkreislauf in den Boden [Henneken, 1995].
1.1.2 Mobilität
Schwermetalle, die in die Biosphäre eingetragen werden, werden letztendlich im Boden oder
in den Sedimenten von Gewässern abgelagert. Aus diesen Speichern können sie jedoch durch
veränderte Umweltbedingungen wieder mobilisiert werden [Koß, 1997].
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Die Löslichkeit von Schwermetallen im Boden wird von pH-Wert, Redoxbedingungen,
Temperatur, Gesamtgehalt des jeweiligen Schwermetalls, Gehalt an Komplexbildnern und
den Gehalten an Oxiden/Hydroxiden und Tonmineralen stark beeinflusst. Wichtigste
Steuergrößen für die Mobilität der Schwermetalle in Böden sind die Bodenacidität und
lösliche Komplexbildner.
Als Kationen werden Schwermetalle unter normalen Bodenbedinungen fest an die organische
Substanz oder an die Tonminerale gebunden oder in Form von schwerlöslichen Salzen
festgelegt, so dass eine Verlagerung bis in den Grundwasserbereich nur sehr langsam
stattfindet. Allerdings können die Metalle in einem sauren Milieu in Lösung gehen und bis in
das Grundwasser transportiert werden (Tabelle 1-2). Mit sinkendem pH-Wert des Bodens, wie
etwa als Folge des sauren Regens (pH 24), werden die für die Kationenaustauschkapazität
des Bodens verantwortlichen funktionellen Gruppen der Tone und der Huminstoffe
zunehmend protoniert und die Bindung von Schwermetallen geschwächt.
Tab. 1-2: Mobilität von Schwermetallen im sauren Bodenmilieu [Enßlin, 2000]
zunehmende Mobilität eines Metalls unterhalb eines pH-Wertes von
Cd2+ 6 bis 6,5
Ni2+, Co2+, Zn2+, Mn2+ 5,5
Al3+, Cu2+, Cr3+ 4,5
Pb2+, Hg2+, As3+ 4,0
Fe3+ 3,5
Auch durch chelatisierende Chemikalien wie EDTA, Nitrilotriessigsäure (NTA) und
Naturstoffe, insbesondere niedermolekulare organische Säuren (LMOs) wie Weinsäure,
Zitronensäure, Bernsteinsäure oder auch durch Fulvinsäuren können die Schwermetalle aus
dem Boden ausgewaschen werden. Die Konzentrationen niedermolekularer organischer
Säuren in der Nähe der Rhizosphäre können bis zu 10 mM betragen [Lewandowski, 1997; Ma
und Rao, 1997].
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Zitronensäure Bernsteinsäure
CO2H
OH CH2
CO2H CO2H
CO2H
C
H2
C
H2
N N
CH3CO2H
CH3CO2H
HO2CH3C
HO2CH3C
Ethylendiamintetraessigsäure (EDTA)
Abb. 1-2: Einige Komplexbildner, die auf Grund natürlichen Ursprungs oder
anthropogener Einträge in der Natur vorhanden sind
Im Allgemeinen sind Schwermetallverbindungen niedrigerer Oxidationsstufe leichter
wasserlöslich (Fe, Mn). Die Fixierung von Schwermetallen ist unter reduzierenden
Bedingungen in Form von schwerlöslichen Sulfiden möglich, die jedoch beim erneuten
Eintreten oxidierender Verhältnisse wieder in Lösung gehen können. Unter oxidierenden
Bedingungen fallen Schwermetalle in der Regel in Form von schwerlöslichen Hydroxiden
aus.
Nur die gelösten und mobilisierbaren (nachlieferbaren) Anteile der insgesamt in Böden
vorliegenden Metallmengen sind pflanzenverfügbar und verlagerbar. Eine Bewertung der von
Bodenbelastungen ausgehenden Gefahren muss daher an Hand der in dieser mobilisierbaren
Form vorliegenden Metallgehalte erfolgen [Scheffer und Schachtschabel, 1998]. Obwohl aus
diesem Grund die Metall-Gesamtgehalte nur eingeschränkte Aussagen im Rahmen
ökologischer Fragestellungen zulassen, beruhen viele Grenzwerte auf solchen Gesamtgehalten
in Böden [Brümmer et al., 1991; Calvet und Bourgeois, 1990; Hornburg, 1996]. Tabelle 1-3
zeigt einige Schwermetallgrenzwerte im Boden.
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Tab. 1-3: Bodengehalte und grenzwerte ausgewählter Schwermetalle (alle Angaben in
mg/kg)
Grenzwertliste As Cd Cr Cu Hg Ni Pb Zn
Häufige natürliche Gehalte
[Fiedler und Rösler, 1993]
2-20 0,05-
0,7
5-100 5-35 0,05-
0,1
5-50 5-40 10-
100
Maximaler Gehalt [Fiedler und
Rösler, 1993]
2000 1300 4000 10000 15 8500 30000 50000
Ton - 1,5 100 60 1 70 100 200
Lehm/
Schluff
- 1 60 40 0,5 50 70 150
Vorsorge-
werte
[BbodSchV,
1999] Sand - 0,4 30 20 0,1 15 40 60
Kinder-
spielflächen
25 10 200* - 10 70 200 -
Wohngebiete 50 20 400* - 20 140 400 -
Park- und
Freizeitanlagen
125 50 1000* - 50 350 1000 -
Prüfwerte
Wirkungspfad
Boden 
Mensch
[BbodSchV,
1999] Industrie- und
Gewerbe-
grundstücke
140 60 1000* - 80 900 2000 -
Maßnahmenwerte Schadstoff-
Übertragung Boden 
Nutzpflanze im Hinblick auf
Pflanzenqualität (Grünland)
[BbodSchV, 1999]
50 20 - 1300** 2 1900 1200 -
* Chrom nur als Cr(III). Chromat und Dichromat mit Cr(VI) ist kanzerogen, weshalb dieses
nicht vorliegen darf.
** bei Grünlandnutzung durch Schafe 200 mg/kg
1.2 Bestimmung der Bindungsformen der Schwermetalle in Böden
Die Mobilität der Schwermetalle ist wesentlich davon abhängig, wie die Schwermetalle an die
feste Bodenmatrix gebunden sind. Zur Erfassung der Bindungsformen der Schwermetalle
schlagen mehrere Autoren verschiedene sequentielle Extraktionsmethoden vor. Mit der
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sequentiellen Extraktion wird versucht, durch zunehmende Stärke der Extraktionsmittel die
Schwermetalle entsprechend ihrer Bindungsformen getrennt zu erfassen und auf diese Weise
bestimmte Anteile des Gesamtschwermetallgehaltes den jeweiligen Bindungsformen
zuzuordnen. Die sequentielle Extraktion kann jedoch nur für Schwermetalle angewendet
werden, die während des Verfahrens ihre Oxidationsstufe nicht ändern. Arsen tritt
beispielsweise je nach Redoxmilieu bei der Extraktion als As3+ oder As5+ auf und wird in
verschiedenen Oxidationsstufen unterschiedlich sorbiert. Daher liefert das Verfahren der
sequentiellen Extraktion keine Aussage darüber, an welchen Bodenfraktionen Arsen
festgelegt ist [Koß, 1997].
1.2.1 Direkt verfügbare Fraktion
Es wurde vorgeschlagen, die wasserlösliche Schwermetallfraktion, in leicht löslichen
organischen Komplexen vorliegende oder schwach adsorbierte Schwermetallfraktion durch
Extraktion mit Salzlösungen, wie z.B. CaCl2- oder NH4NO3-Lösungen, zu bestimmen [Zeien
und Brümmer, 1989; Welp et al., 1995; Maiz et al., 1997; DECHEMA, 1989]. In diesen
Bindungsformen sind die Metalle mobil und direkt verfügbar. Manche Schwermetalle neigen
allerdings dazu, mit Chlorid lösliche Chloro-Schwermetallkomplexe zu bilden, so dass die
Komplexbildung zu überhöhten Extraktionsausbeuten führt. So ist etwa die höhere
Löslichkeit von Cadmium in CaCl2 gegenüber in Ca(NO3)2 oder NH4NO3 auf die Bildung der
Chlorokomplexe zurückzuführen. Daher ist NH4NO3 ein besser geeignetes Extraktionsmittel
als CaCl2 [Hornburg, 1993]. Die direkt verfügbare Fraktion erfasst vor allem die
pflanzenverfügbaren Schwermetallgehalte.
1.2.2 Leicht nachlieferbare Fraktion
Die leicht nachlieferbare Schwermetallfraktion umfasst adsorbierte, oberflächennah
okkludierte oder carbonatisch gebundene Formen und organische Komplexe geringerer
Bindungsstärke. Die leicht nachlieferbare Fraktion enthält die bei Milieuveränderungen in
kurzer Zeit mobilisierbaren Schwermetallanteile [Lewandowski et al., 1997]. Die
carbonatisch gebundenen Schwermetalle können beispielsweise dadurch mobilisiert werden,
dass die Carbonate durch sauren Regen aufgelöst werden. Für die Extraktion der leicht
nachlieferbaren Fraktion wird häufig CH3COONH4 verwendet [Enßlin, 2000].
1.2.3 Gesamte nachlieferbare Fraktion
Neben der Kenntnis der mobilen und der leicht nachlieferbaren Schwermetallgehalte ist der
Gehalt an insgesamt nachlieferbaren und damit potentiell verfügbaren Schwermetallen von
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großer Bedeutung [Hornburg, 1991]. Die insgesamt unter aeroben Bedingungen
mobilisierbare Schwermetallfraktion umfasst alle Bindungsformen, insbesondere auch die
organisch gebundenen Fraktionen, mit Ausnahme der in Silicaten und stabilen Eisenoxiden
gebundenen Anteile [Lewandowski et al., 1997]. Diese insgesamt potentiell verfügbaren
Schwermetalle im Boden können mittels organischer Komplexbildner wie z.B. EDTA
extrahiert werden [Brümmer et al., 1991; Hornburg, 1991]. Die Extraktion mit
Diethylentriamin-pentaessigsäure (DTPA) liefert etwas geringere Ausbeuten, so dass
langfristig verfügbare Nähr- und Schadstoffanteile in entsprechend geringerem Umfang
erfasst werden [Lindsay und Norvell, 1978].
Die insgesamt mobilisierbare Fraktion kann vor allem für Mn, Zn, Ni und Cr, die oft zu
höheren Anteilen in silicatischer oder oxidischer Bindung vorliegen, hinreichend genau durch
eine EDTA-Extraktion erfasst werden. Bei Cd, Pb und Cu, die nur zu geringen Anteilen
silicatisch gebunden sind, besteht eine sehr enge Korrelation zwischen der mit EDTA
extrahierbaren Fraktion und den Gesamtgehalten dieser Elemente [Hornburg, 1991]. Damit
kann bei Cd, Pb und Cu auch der Gesamtgehalt als Maß für den insgesamt mobilisierbaren
Vorrat verwendet werden.
Wie in Abbildung 1-3 dargestellt, ist der Anteil der mobilen Fraktion Schwermetall-CaCl2
am insgesamt mobilisierbaren Vorrat (Schwermetall-EDTA bei Mn, Zn; Schwermetall-
gesamt bei Cd, Cu, Pb) für alle Elemente signifikant mit dem pH-Wert korreliert [Brümmer
et al, 1991].
Abb. 1-3: Anteil der mobilen Schwermetallgehalte (SM-CaCl2) am gesamt mobilisierbaren
Schwermetall-Vorrat (Cd-, Pb-gesamt) in Abhängigkeit vom pH (CaCl2) der
Böden (LN: Bodenproben aus verschiedenen Landschaften) [Brümmer et al,
1991]
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Im pH-Bereich 3 bis 6,5 stellt sich Cadmium als eines der mobilsten, Blei als eines der
immobilsten Schwermetalle in Böden dar [Scheffer und Schachtschabel, 1998; Brümmer et al,
1986].
Aus den errechneten Gleichungen können damit Nomogramme abgeleitet werden, mit deren
Hilfe der ökologisch relevante, mobile Gehalt an Schwermetallen aus dem jeweiligen EDTA-
extrahierbaren Gehalt bzw. dem Gesamtgehalt in Abhängigkeit vom pH mit hinreichender
Genauigkeit abgeschätzt werden kann. In Abbildung 1-4 ist ein solches Nomogramm
exemplarisch für Cadmium dargestellt [Brümmer et al., 1991].
Abb. 1-4: Nomographische Darstellung der Beziehungen zwischen dem Gehalt an
mobilem Cadmium (Cd-CaCl2), dem Cd-Gesamtgehalt (Cd-ges.) und dem pH
(CaCl2) der Böden [Brümmer et al., 1991]
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1.2.4 Oxidisch gebundene Fraktion
Die in oxidischer Form vorliegenden Schwermetalle sind stark festgelegt. Unter üblichen
Umweltbedingungen wird diese Schwermetallfraktion nicht freigesetzt und somit nicht von
Pflanzen aufgenommen. Die an amorphe Oxide (Mangan- und Eisenoxihydrate) gebundenen
Schwermetalle werden durch einfache Reduktion der Oxide mit Oxalat-Lösung in eine
wässrige Lösung überführt. Die an stabilere kristalline Eisenoxide gebundenen Schwermetalle
können ebenfalls durch Reduktion der Metallionen mobilisiert werden, allerdings ist hier eine
Mischung von Oxalat und Ascorbinsäure (Vitamin C), welche ebenfalls ein Reduktionsmittel
ist, zu verwenden [Enßlin, 2000].
1.2.5 Gesamte Gehalte an Schwermetallen
Schwermetall-Gesamtgehalte können durch Aufschluss mit oxidierenden Säuren, wie z.B.
HClO4/HNO3, HF/HClO4 oder HCl/HNO3 (Königswasser) bestimmt werden. Häufig wird
dabei zusätzlich Energie in Form von Wärme zugeführt.
In Tabelle 1-4 sind Schwermetallfraktionen, zugehörige Bindungsformen und die
entsprechenden Extraktionsmittel bei der sequentiellen Extraktion zusammengestellt.
Tab. 1-4: Übersicht über Extraktionsmittel, Schwermetallfraktionen und zugehörige
Bindungsformen bei der sequentiellen Extraktion
Fraktion Bindungsform Extraktionsmittel
direkt verfügbar Wasser lösliche, in leicht löslichen
organischen Komplexen vorliegende und
schwach adsorbierte Formen
NH4NO3
leicht nachlieferbar adsorbierte, oberflächennah okkludierte,
carbonatisch gebundene Formen und
organische Komplexe geringerer
Bindungsstärke
CH3COONH4
insgesamt nachlieferbar organisch gebundene Formen EDTA
in Oxiden gebunden amorphe und kristalline Bindungsformen NH4-Oxalatpuffer/
(Ascorbinsäure)
im Rückstand gebunden in Silicaten gebundene Formen HCl/HNO3
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1.3 Verfahren zur Sanierung von Altlasten
Eine Selbstreinigung der Böden in Bezug auf Schwermetalle ist nicht möglich. Im Boden
werden Schwermetalle an Tonteilchen oder Huminstoffe so fest gebunden, dass sie kaum
ausgewaschen werden. Deshalb werden Schwermetalle oft im Boden oder in Sedimenten
stark angereichert.
Bei der Sanierung kontaminierter Standorte wird grundsächlich zwischen Sicherungs- und
Reinigungsmaßnahmen unterschieden [Koß, 1997; Peters, 1999]. Mit Sicherungsmaßnahmen
werden die Schadstoffe selbst nicht entfernt, sondern Techniken angewendet, mit denen die
von einem Standort ausgehenden Gefährdungen abgewehrt werden [Alpaslan und Yukselen,
2002; Calmano und Förstner, 1993]. Dagegen besteht das Ziel einer Bodenreinigung darin,
die Schadstoffe vom Boden zu trennen und einen unbelasteten Boden zurück zu gewinnen.
Die wichtigsten Grundverfahren zur Bodenreinigung sind Spülverfahren, chemische
Extraktionsverfahren, thermische und mikrobielle Verfahren [Förstner, 1995; Seidel et al.,
1998; Röhricht, 1993] oder auch Phytoextraktion [Mejáre und Bülow, 2001; Salt et al., 1998;
Wu et al., 1999; Flathman und Lanza, 1998]. Je nachdem ob der Boden bei der Behandlung
ausgekoffert wird oder im Bodenverbund verbleibt unterscheidet man ex situ- oder in
situ-Verfahren. Erstere können entweder auf dem Gelände der Altlast selbst (on site) oder
außerhalb des kontaminierten Bereiches in einer zentralen Anlage (off site) durchgeführt
werden [Langen, 1995].
1.3.1 Vergleich von gängigen Sanierungsmethoden für Schwermetalle in Böden
Zur Schwermetall-Dekontamination von Böden stehen biologische Verfahren, thermische
Verfahren, die mechanisch-physikalische Bodenwäsche oder chemisch-physikalische
Verfahren zur Verfügung.
Eine biologische Sanierungsmethode ist der Einsatz von Schwermetall aufnehmenden
Pflanzen (Phytoextraktion). Bestimmte Pflanzen wie z.B. der Riesenknöterich besitzen ein
hohes Aufnahmevermögen für Schadstoffe (z.B. Blei und Cadmium). Die Pflanzen müssen
zwei- bis dreimal jährlich geerntet und nach zwei Anbaujahren die schwermetallreichen
Wurzeln einer thermischen Behandlung zugeführt werden, wobei die Rückstände zu
deponieren sind. Als eine in situ-Technologie ist die Phytoextraktion kostengünstiger als
andere ex situ-Verfahren. Ein Nachteil dieses Verfahrens ist, dass die aufgenommenen
Schwermetalle das Wachstum der Pflanzen negativ beeinflussen können. Die Wurzeln können
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nicht sehr tief in den Boden hineinwachsen und deshalb Kontaminationen in größeren Tiefen
nicht erfassen. Es besteht auch die Gefahr, dass die mobilisierten Schwermetalle das
Grundwasser belasten und zum gesundheitlichen Risiko für Menschen werden [Puschenreiter
et al., 2001].
Die thermische Behandlung schwermetallkontaminierter Böden ist mit Einschränkungen
möglich. Die Schwermetalle werden dabei oxidiert oder in andere Salze überführt. Da der
Boden zu einer Behandlungsanlage gebracht werden muss und aufgrund der hohen
Betriebstemperaturen ist dieses Verfahren sehr kostenintensiv. Ein weiterer Nachteil ist, dass
der Boden nach einer thermischen Behandlung keine biologischen Funktionen erfüllen kann,
da die organische Substanz zerstört wird [Roll, 1996].
Zu den mechanisch-physikalischen Bodenwäschen zählt das Hochdruckwasserstrahl-
Verfahren. Das Prinzip des Verfahrens ist das der Wasserstrahlpumpe. Das Wasser wird von
oben mit 300 bis 350 bar in den Reaktor eingedüst. Beim Zusammenprall von Boden und
Wasserstrahl mit einer Wassergeschwindigkeit von bis zu 900 km/h werden feinste
Flüssigkeitströpfchen erzeugt. Am Ende des Hochdruckwasserstrahlrohres liegt zunächst eine
Suspension aus gereinigten Partikeln und kontaminierter Waschflüssigkeit vor. Den größten
Teil des Bodens kann man durch einfache Technik (Sedimentation, Sieben, Hydrozyklon)
abscheiden. Das Feinstkorn wird nach Fällung, Flockung oder Entwässerung deponiert. Die
Methode ist gut geeignet bei sandigen Böden. Bei steigenden Ton- und Schluffanteilen wird
sie immer ineffizienter, da die stark kontaminierte Feinkornfraktion (< 0,063 mm) nicht oder
nur unvollständig gereinigt werden kann [Bank, 1994; Stegmann, 1993; Schuster et al., 1998].
Bei den chemisch-physikalischen Verfahren zur Reinigung schwermetallkontaminierter
Böden spielen ebenfalls die Bodenwaschverfahren eine wichtige Rolle [Langen, 1995; Steele
und Pichtel, 1998]. Dabei werden die Schwermetalle in eine Lösungsphase überführt, die von
dem gereinigten Bodenmaterial abgetrennt werden muss. Für die Aufhebung der
Bindungskräfte zwischen Metallen und Bodenpartikeln ist ein entsprechend hoher
Energieeintrag oder Zusatz von chemischen Reagenzien notwendig, die in den einzelnen
Verfahren in unterschiedlicher Weise realisiert wird. In vielen Fällen werden Waschlösungen
benutzt, die Säuren, Basen, Komplexbildner, Alkohole oder andere Zusätze enthalten
[Griffiths, 1995]. Der am häufigsten eingesetzte Komplexbildner ist EDTA [Reed et al.,
1996], dessen Verwendung wegen der gesundheitsschädlichen Wirkung jedoch bedenklich ist
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[Peters, 1999; Reed et al, 1996]. EDTA wird zudem in Böden nur langsam abgebaut und kann
eine Versickerung der komplexierten Schwermetalle bewirken [Lorenz, 1997; Hairston, 1997;
Chen et al., 1998; Hong et al., 1999].
In Tabelle 1-5 sind gängige Sanierungsmethoden für schwermetallbelastete Böden
zusammengestellt.
Tab. 1-5: Gängige Sanierungsmethoden für schwermetallbelastete Böden
Extraktionsmittel Vorteil Nachteil
H2O / Hochdruck Kein Chemikalienzusatz Sanierungseffekt niedrig, vor
allem bei Feinpartikeln
Chelatoren (EDTA,
NTA)
Effektive Sanierung EDTA und NTA gesundheits-
schädlich,
Gefahr der Versickerung von
Schwermetallkomplexen,
Entsorgung des Klärschlamms
notwendig
Säuren (HCl) Effektive Sanierung Denaturierung des Bodens,
teilweise Auflösung der
Bodenmatrix,
Gefahr der Versickerung von
Schwermetallen
Pflanzen In situ-Verfahren, kostengünstig Zeitliche und räumliche Ein-
schränkung,
bei fest gebundenen Metallen
wie z.B. Pb EDTA-Zusatz
erforderlich
1.3.2 Komplexbildner für die Schwermetall-Extraktion
Zahlreiche Studien über Metallchelatoren zur Extraktion von Schwermetallen aus
kontaminierten Böden weisen EDTA als gut geeigneten Komplexbildner für die meisten
Einleitung
16
Metalle - vor allem Cd und Pb - aus [Hong und Pintauro, 1996; Steele und Pichtel, 1998;
Wasay et al., 1998; Papassiopi et al., 1999].
Iminodiessigsäure (IDA) wird ebenfalls häufig als Metall-Chelator verwendet [Chaberek und
Martell, 1952; Bennett, 1957; Biesuz, 1998]. Vater [1992] untersuchte den Einsatz von
immobilisierter IDA für die selektive Abscheidung von Schwermetallionen aus Abwässern
von Müllverbrennungsanlagen. Als Maß für die Komplexstabilitäten der Metallionen am
IDA-Harz wurden Dekomplexierungs-pH-Werte (DpH-Werte) definiert [Hering, 1967]. Diese
entsprechen demjenigen pH-Wert, bei dem die IDA-Gruppen gerade zur Hälfte mit
Metallionen besetzt sind. Eine Zusammenstellung von DpH-Werten für Lösungen niedriger
Ionenstärke enthält Tabelle 1-6. Die höchsten Komplexstabilitäten an IDA-Harzen (Typ
Lewatit TP 207) werden mit Cu(II)-Ionen erreicht, die niedrigsten mit Erdalkaliionen.
Tab. 1-6: Dekomplexierungs-pH-Werte (DpH) für Lösungen niedriger Ionenstärke
[Hering, 1967]
Metall Cu Pb Ni Zn Co Cd Ca
DpH 1,0 1,8 2,1 2,5 2,55 2,8 4,4
Rampley und Ogden [1996] entwickelten einen wasserlöslichen Chelatbildner (Metaset-Z),
der eine hohe Affinität für Blei zeigt. Das Polymer ist in der Lage, Pb schnell und effektiv zu
binden: aus künstlich Pb-belastetem Boden konnten bis zu 85 % extrahiert werden. Der
Chelator kann somit in einem on site-Prozeß eingesetzt werden.
Durch Zugabe von Chelatoren kann die Effizienz von Phytoextraktionsverfahren gesteigert
werden. Bei der Phytoextraktion von Pb mit Mais (Zea mays L. cv. Fiesta) und Erbsen (Pisum
sativum L. cv. Sparkle) konnte die Aufnahme durch Zugabe von Chelatoren von ursprünglich
500 mg Pb/kg Pflanzen auf mehr als 10000 mg Pb/kg Pflanzen erhöht werden [Huang et al.,
1997; Wu et al., 1999]. Auch bei Senf (Brassica juncea), der als sogenannte
Hyperakkumulatorpflanze bereits von Natur aus große Mengen von Pb aus Böden extrahiert,
wird die Extraktionsausbeute durch den Zusatz von Chelatoren (EDTA) wesentlich erhöht, so
dass sich diese Methode als kostengünstiges Bodensanierungsverfahren eignet [Blaylock et
al., 1997; Vassil et al., 1998].
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1.3.3 Reststoffbehandlung
Ein integriertes Sanierungskonzept schwermetallkontaminierter Standorte erfordert neben der
Reinigung des Bodens auch die Behandlung der dabei anfallenden Schlämme und Abwässer,
welche die gelösten Schadstoffe sowie die Feinfraktion des Bodens mit den daran gebundenen
Schadstoffen enthalten. Umweltgerechte Anlagenkonzepte sehen weitgehend geschlossene
Wasserkreisläufe vor. Schadstoffhaltige Feststoffe lassen sich aus dem Abwasser durch
Sedimentation, Filtration, Zentrifugation oder im Fliehkraftfeld von Hydrozyklonen
abtrennen.
1.3.4 Abwasserbehandlung
Die gelösten Metalle in der Waschlösung sind durch eine mechanische Behandlung nicht zu
entfernen. Die wässrige Lösung kann weiter als Waschmedium dienen, bis die Metalle soweit
angereichert sind, dass ihr Löslichkeitsprodukt überschritten wird. Die Behandlung verläuft
weitgehend parallel zu den aus der Industrieabwasserreinigung bekannten Techniken. In der
Regel arbeitet man mit Fällungsverfahren [Hartinger, 1991; van Dijk et al., 1988/1989;
Löscher und Heli, 1990] oder mit kombinierten Fällungs-/Flockungsverfahren. Als
Fällungsmittel werden Aluminium- oder Eisensalze oder hochmolekulare Polymere [Hartl et
al., 1984] eingesetzt. Falls eine Nachreinigung erforderlich ist, werden dafür
Ionenaustauscher, Aktivkohle, Ultrafiltration oder Umkehrosmose eingesetzt.
In den Siebziger Jahren wurde mit dem sogenannten Ferrit-Prozess ein neues Verfahren zur
Schwermetallelimination aus Galvanikabwasser entwickelt [Takada und Kiyama, 1970].
Dieser Prozess findet Anwendung bei der Herstellung von Magnetitflüssigkeit, die eine
Suspension kleiner Magnetit-Partikel (Größe 5-10 µm) darstellt [Henkel et al, 1995]. Bei
diesem Prozess wird in ein Abwasser unter alkalischen Bedingungen eine Eisen(II)-
Salzlösung zudosiert und durch Oxidation mit Luft Ferrit (Me1-XFe2+XO4) gebildet:
Mit diesem Prozess wird eine gute Elimination von Schwermetallen aus Galvanikabwasser
erreicht. Das Verfahren wird jedoch wegen der kostenintensiven Ausrüstung zur
Temperaturerhöhung und der Oxidation mit Luft zur Abwasser-Behandlung nur wenig
angewendet.
Fe2+   +   Me2+  +    Luft                                  Me1-XFe2+XO4
OH- , Oxi.
Temp.
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Als ein weiterer interessanter Ansatz für die Behandlung kommunaler Abwässer wurde eine
Methode der Schlammabtrennung mit Hilfe von Magnetit-Partikeln (HGMS, high gradient
magnetic separation) beschrieben [Hencl und Mucha, 1994; Chen et al., 1991; Buske, 1994;
Bolto und Spurling, 1991]. Dabei werden Magnetitpulver und ein Flockungsmittel zum
Abwasser dosiert und der Schlamm im Fällungsbecken mit Hilfe eines Elektromagneten
abgetrennt. Die Vorteile an diesem Magnetseparationsverfahren sind die kurzen
Verweilzeiten, eine hohe Abscheideleistung und Unempfindlichkeit gegenüber
Verstopfungen. Mit diesem Prozess kann eine Schlammabtrennung, jedoch keine effektive
Schwermetall-Elimination erreicht werden [Choi, 1993; Schultz et al., 1987].
1.4 Magnetit-immobilisierte Chelatoren (Magnetbeads)
Magnetit (Ferroferrioxid, Fe3O4 = FeO·Fe2O3) ist schwarz bis blauschwarz und kristallisiert
im inversen Spinelltyp. Dieser Magneteisenstein stellt das beständigste Oxid des Eisens dar
und besitzt ferromagnetische Eigenschaft. Partikel aus Magnetit und einem umhüllenden
Polymer-Netzwerk wurden zuerst synthetisiert, um durch die größere Oberfläche der Partikel
langsame Ionenaustauschprozesse zu beschleunigen [Bolto, 1990]. Dementsprechend wurden
solche Magnetitpartikel zunächst auf der Basis von Ionenaustauscherharzen synthetisiert
[Bolto, 1990; Müller-Schulte et al., 1997; Ozaki et al., 1991]. Heute werden am häufigsten
Partikel aus Magnetit mit einer Polyvinylalkohol-Beschichtung (M-PVA) verwendet, die eine
hohe Funktionalität und hydrogelähnliche Eigenschaften aufweisen. Darüber hinaus kann
dieses Polymer auch nachträglich mit verschiedenen funktionellen Gruppen derivatisiert
werden. M-PVA wird bisher meist im medizinischen Bereich, z.B. bei der controlled drug
delivery, eingesetzt [Müller-Schulte und Brunner, 1995; Bergmann et al., 1999; Parikh und
Cuatrecasas, 1993]. Durch Variation der Reaktionsbedingungen kann außer einer homogenen
auch eine heterogene Verteilung der Magnetit-Partikel in Polymer-Netzwerk erreicht werden
[Bolto, 1990].
1.4.1 Herstellung von Magnetbeads
Die Synthese der M-PVA wird meistens in der Wasser-in-Öl-Suspension Technik
durchgeführt [Müller-Schulte et al., 1997]. Die Synthese verläuft in drei Schritten. Zuerst
werden ein Magnetkolloid und PVA (Volumenverhältnis von Magnetkolloid und PVA =
1-2 : 10) gut gemischt. Danach wird die Mischung in einem cholesterinfreien Pflanzenöl
dispergiert, das 0,5-6 % (v/v) Emulgator enthält. Schließlich wird ein Netzwerkbildner, z.B.
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Glutardialdehyd, zugesetzt. Das Produkt wird mit Methanol, Aceton und Wasser gewaschen.
Abbildung 1-5 zeigt eine schematische Darstellung der Herstellung von M-PVA.
Wässrige PVA-Lösung  +  Magnetkolloid
Pflanzenöl
(M-PVA) CH2
C
H
n
 
OH
Glutardialdehyd (Vernetzer), HCO(CH2)3CHO
M-PVA (Netzwerk)
CH2 CH
O
C
COH
(CH2)3
OH
CH2 CH2
CH
OHO
C
H
[ [] ]
[ ]
Abb. 1-5: Herstellung von M-PVA
Durch die Reaktionsbedingungen kann der Durchmesser der Partikel variiert werden. Der
wichtigste Faktor ist dabei die Viskosität der Öl-Phase. Je niedriger die Viskosität der PVA-
Phase und je höher die Viskosität der Öl-Phase ist, desto kleiner sind die entstehenden
Partikel. Um eine größere Oberfläche zu schaffen, werden mittlerweile Magnetmikroharze
mit einem Durchmesser bis hinab in den Nanometer-Bereich produziert [Dresco et al., 1999;
Zaitsev et al., 1999; Bergmann et al., 1999].
1.4.2 Modifizierung der Magnetbeads
Bei einer schon seit längerem bekannten, einfachen und schnellen Immobilisierungsmethode
wird Bromcyan (BrCN) als Aktivierungsmittel zur Einführung der Liganden an
Polyhydroxygruppen verwendet. Die Immobilisierung an mittels Bromcyan aktivierten
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Alkoholen verläuft, wie in Abbildung 1-6 dargestellt, unter Bildung eines Imidocarbonats
[Porath, 1976].
OH
+
OH
BrCN
O
C
O
NH
Imidocarbonat
Abb. 1-6: Aktivierung von OH-Gruppen durch BrCN
Diese Methode weist jedoch im Vergleich zu anderen, später entwickelten Ansätzen einige
Nachteile auf. Wegen der Elektrophilie des Carbamids schwächt die BrCN-Kupplung vor
allem die Ligandenbindung beträchtlich [Lasch et al., 1978]. Außerdem ist BrCN sehr
toxisch.
Inzwischen sind alternative Aktivierungsmittel bekannt: Sulfonyl-, Tresyl- oder Tosylchlorid
[Nilsson und Mosbach, 1981], Derivate von Carbonyldiimidazol oder Triazin [Hearn, 1986;
Bethell et al, 1981], Epoxy-Verbindungen [Porath, 1976; Morgan et al., 1996],
Bis(4-nitrophenyl)carbonat [Narinesingh und Ngo, 1996], Diethylaminoschwefeltrifluorid
(DAST) [Monthiller et al., 1997] oder 2-Fluoro-1-methylpyridin (FMP) [Ngo, 1988].
Abbildung 1-7 zeigt Magnetitpartikel, deren Oberfläche mit Epoxid-Gruppen funktionalisiert
wurde.
Abb. 1-7: Elektronenmikroskopische Aufnahme von Magnetitpartikeln mit Epoxid-
Gruppen [Ngo, 1988]
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Zur Einführung von Carboxylgruppen in die M-PVA-Matrix wird die Methode der Pfropf-
Copolymerisation (radiation grafting) verwendet. Dabei werden Acrylsäure und Cer(IV)-
ammoniumnitrat (Katalysator) eingesetzt [Müller-Schulte, 1993; Bergmann et al., 1999]. Das
genaue Verfahren ist durch ein Patent geschützt.
1.5 Problemstellung und Ziel der Arbeit
Die Bedeutung der Umweltanalytik hat in den letzten Jahren ständig zugenommen. Viele
kompakte und einfache Analysenmethoden für eine Reihe von Schadstoffen einschließlich der
Schwermetalle sind schon am Markt erfolgreich etabliert. Die Kenntnis der Gesamtgehalte
von Schwermetallen in Böden gibt allerdings nur sehr ungenau Auskunft über deren
ökologische Wirkung. Wenn man Bodengrenzwerte auf Totalgehalte abstützen möchte, ist es
somit unerlässlich, Bodenfaktoren (pH-Wert, Kationenaustauschkapazität usw.) mit zu
berücksichtigen. Sollte es jedoch gelingen, eine Extraktionsmethode zu entwickeln, die
geeignet ist, unabhängig von den Bodeneigenschaften stets die für pflanzenverfügbare
Metallmenge freizusetzen, wäre dies eine geeignete Basis für die Festsetzung neuer,
einheitlicher Richtwerte.
Für den Aufschluss von Schwermetallen gibt es zwei DIN-Verfahren: DIN 38 414-S7
(Königswasseraufschluss) und DIN 38 414-S4 (Elution mit destilliertem Wasser über 24
Stunden). Während der Königswasseraufschluss alle Metallionen mobilisiert, simuliert der
Neutralaufschluss den Schwermetall-Aufschluss durch Sickerwasser. Obwohl die Extraktion
mit destilliertem Wasser wenig aussagekräftig ist, ist diese Aufschlussmethode auch weiterhin
für die Untersuchung von Altlasten vorgeschrieben (Bodenschutzgesetz, 1999). Darüber
hinaus wird für die Beurteilung der Pflanzenverfügbarkeit von Schwermetallen die Extraktion
mit Ammoniumnitrat vorgeschrieben, die allerdings auch für eine Beurteilung des
Sickerwassers verwendet werden kann. Die Mobilität von Schwermetallen im Boden wird
wesentlich durch den pH-Wert bestimmt. In schon von Natur aus sauren oder durch sauren
Regen beeinflussten Böden können die pH-Werte bis auf 4 und darunter sinken. Für die
Bewertung einer Belastung durch Schwermetalle würde  ein Aufschluss bei pH 4 insofern ein
sinnvolleres Ergebnis liefern. Desweiteren tragen auch lösliche Komplexbildner zur Mobilität
von Schwermetallen im Boden bei. Als natürliche Chelatbildner sind vor allem die löslichen
Huminstoffe in Böden von Bedeutung. Es erscheint somit sinnvoll, die sequentielle Extraktion
mit EDTA bei pH 4,5 als eine geeignete Methode zur Analyse des insgesamt bioverfügbaren
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Schwermetall-Anteils einzustufen. Jedoch weist diese Methode einige Nachteile auf. Bei
niedrigen pH-Werten werden die Carboxylgruppen von EDTA teilweise protoniert und
können somit keine Komplexbindungen mehr eingehen. Andererseits nehmen Pflanzen
Schwermetalle durch ihre Wurzeln auf, an deren Oberfläche Nähr- und Schadstoffe adsorbiert
werden. Dieser Faktor kann mit einer EDTA-Extraktion nicht erfasst werden.
Es soll daher untersucht werden, ob durch den Einsatz von oberflächenmodifizierten
Magnetbeads bei pH 6 eine Erfassung der insgesamt pflanzenverfügbaren Schwermetalle
möglich ist. Die Magnetbeads werden durch Immobilisierung Metall bindender Chemikalien
an magnetische Partikel hergestellt. Die Oberfläche der Magnetbeads soll als Sorbens mit
Bodenbestandteilen, vor allem Tonpartikeln, konkurrieren, während die immobilisierten
Chelatoren von Magnetbeads eine Bindung von Schwermetallen in komplexer Form
ermöglichen. Nach erfolgter Bindung der Schwermetalle werden die beladenen
Magnetpartikel in einer wässrigen Bodensuspension mit Hilfe eines starken äußeren
Magnetfelds abgetrennt und auf ihren Gehalt an Schwermetallen analysiert. Somit könnte ein
Verfahren zur Erfassung der pflanzenverfügbaren Schwermetalle etabliert werden.
Ein weiteres Ziel der Arbeit besteht darin, die Eignung der oberflächenmodifizierten
Magnetbeads für eine Dekontamination Schwermetallbelasteter Böden zu untersuchen. Bisher
kommen bei chemischen Dekontaminationsverfahren entweder Säuren oder Chelatbildner
zum Einsatz, die durch Protonierung der bindenden Zentren der Bodenmatrix oder durch
Bildung von Komplexverbindungen eine Mobilisierung der Schwermetalle bewirken. Der
Hauptnachteil der Säuremethode besteht in der Veränderung des morphologischen und
physiologischen Zustands des Bodens, während bei der Chelatmethode schwer abbaubare
synthetische Chelatbildner zum Teil im Boden verbleiben und ihrerseits zur Belastung der
Umwelt beitragen. Bei beiden Techniken besteht zudem die Gefahr, dass die toxischen
Metallionen in das Grundwasser verlagert werden können. Solche Nebenwirkungen könnten
bei einer Dekontamination mit Magnetbeads vermieden werden. Die Extraktion und
Abtrennung der Schwermetalle erfolgt in einer wässrigen Suspension unter physiologischen
Bedingungen, so dass der gereinigte Boden in seiner Funktion nicht wesentlich eingeschränkt
wird. Die gebundenen Schwermetalle können durch Säurebehandlung von den Magnetbeads
getrennt und weiter aufgearbeitet werden, während die Magnetbeads selbst anschließend
wieder verwendet werden können.
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Als Grundlage dafür soll zunächst die Extraktion von Cd und Pb aus belastetem Boden
optimiert werden. Um unter realistischen Bedingungen zu arbeiten, wird dabei ein langjährig
kontaminierter Boden mit gewachsenen Rückständen eingesetzt. Durch Vergleich
verschiedener Oberflächenmodifikationen soll der am besten geeignete Chelator für die
Schwermetall-Extraktion gefunden werden. Weitere zu untersuchende Parameter umfassen
unter Anderem den pH-Wert der Extraktionssuspension und die Menge der eingesetzten
Magnetbeads. Im weiteren Verlauf ist darüber hinaus der Einfluss von Salzen, anderen
Schwermetall-Ionen und gelösten Chelatoren auf die Extraktion zu untersuchen. Hierzu
werden ergänzende Versuche mit definierten wässrigen Lösungen der Schwermetalle und der
Zusatzstoffe ohne Bodenpartikel durchgeführt. Um die Extraktion mit Magnetbeads in Bezug
zur etablierten Methode der sequentiellen Extraktion zu setzen, werden verschiedene mit Cd
und Pb belastete Böden mit unterschiedlichen Eigenschaften sowohl nach der optimierten
Magnetbeads-Methode als auch mit Lösungen von NH4NO3 oder EDTA extrahiert und die
erhaltenen Ergebnisse miteinander verglichen. Im Hinblick auf einen möglichen Einsatz der
Magnetbeads zur Dekontamination soll schließlich die Abtrennung der gebundenen
Schwermetalle von den Magnetpartikeln mit Hilfe verschiedener Reinigungslösungen und der
erneute Einsatz der Beads zur Extraktion von Schwermetallen aus Böden getestet werden.
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2 Material und Methoden
2.1 Verwendete Chemikalien und Geräte
2.1.1 Chemikalien
AAS-Standards
Die bei den analytischen Untersuchungen (Atomabsorptionsspektroskopie) eingesetzten
Referenzsubstanzen sind in Tabelle 2-1 aufgeführt. Die Standardlösungen enthalten die
Schwermetallionen in 0,001 M Salpetersäure.
Tab. 2-1: Verwendete Standardlösungen für die AAS-Untersuchungen
Substanz hergestellt aus Hersteller
Blei Pb(NO3)2 und HNO3 Fluka
Cadmium Cd(NO3)2·4H2O und HNO3 Fluka
Chrom(III) Cr(NO3)3 und HNO3 Fluka
Kupfer Cu(NO3)2·3H2O und HNO3 Fluka
Nickel Ni(NO3)2·6H2O und HNO3 Fluka
Zink Zn(NO3)2·6H2O und HNO3 Fluka
Reagenzien und Gase
Die in den Versuchen eingesetzten Chemikalien wiesen mindestens den Reinheitsgrad zur
Analyse (p.a.) auf. Die aufgelisteten Pufferlösungen wurden verwendet, um das pH-Meter zu
kalibrieren. Als Betriebsgase für die AAS-Geräte wurden Acetylen (Flammen-AAS) und
Argon (Graphitrohr-AAS) verwendet.
Epichlorhydrin Sigma
1,4-Butandioldiglycidylether Fluka
NaOH Merck
NaCl Merck
Na2CO3 Merck
NaBH4 Arcos
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Iminodiessigsäure (IDA) Fluka
Ethanolamin Merck
Triethanolamin Riedel-de Haën
Natriumpyrophosphat Aldrich
Kaliumdihydrogenphosphat Fluka
Kaliumhydrogenphtalat Fluka
EDTA (Titriplex III, Na-Salz) Merck
Zitronensäure ICN
Weinsäure Fluka
KCl Fluka
ZnCl2 Sigma
CaCl2 Merck
BaCl2 Merck
MgCl2 Merck
konz. HCl (32 %) Merck
konz. H2SO4 (98 %) Merck
konz. HNO3 (65 %) Merck
Pufferlösung (Citrat-Salzsäure, pH 4 bei 20 °C) Merck
Pufferlösung (Phosphat, pH 7 bei 20 °C) Merck
Acetylen (2.6) Messer Griesheim
Argon (5.0) Air Products
Lösungsmittel
Wasser wurde einer Reinstwasseranlage (Millipore-Anlage) entnommen. Arbeitsstandards der
Metalle wurden durch Verdünnung aus den konzentrierten Stammlösungen angesetzt.
Magnetbeads
Die verwendeten O12-, C12- und C22-Magnetbeads wurden von der Firma Chemagen zur
Verfügung gestellt. Im Einzelnen weisen die Magnetbeads folgende Eigenschaften auf
[Anonym, 2003]:
O12-Magnetbeads (PVA-Beads, nicht modifiziert)
Durchmesser: 1-3 µm
Magnetit-Gehalt: 50 - 60 %
Lagerung: in H2O (Konzentration der Suspension  50 mg/ml)
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Die O12-Beads enthalten Hydroxid-Moleküle als funktionelle Gruppe. Die PVA-Oberfläche
ist hydrophil und biokompatibel, so dass die Beads für die medizinische Theraphie eingesetzt
werden können. Die OH-Gruppen können durch Kupplung mit verschiedenen Reagenzien
chemisch modifiziert werden. Zur Aktivierung der OH-Gruppen dienen Umsetzungen mit
z.B. Tosylchlorid oder Epichlorhydrin. An den aktivierten Beads können anschließend
verschiedene Liganden immobilisiert werden. Die Größe der Beads kann je nach der
gewünschten Anwendung variiert werden. Abbildung 2-1 zeigt eine
elektronenmikroskopische Aufnahme der verwendeten PVA-Beads.
Abb. 2-1: Elektronenmikroskopische Aufnahme der PVA-Beads (Durchmesser 2 µm)
[Anonym, 2003]
C12-Magnetbeads (PVA-Basis, medium carboxylierte Beads)
Durchmesser: 1-3 µm
Magnetit-Gehalt: 50 - 60 %
Carboxylierungsgrad: 900 µmol COOH/g Beads
Lagerung: in H2O (Konzentration der Suspension  50 mg/ml)
Die Umhüllung der C12-Beads besteht aus einer carboxylierten Polyvinylalkohol-Matrix, in
der die Carboxylgruppen für die Extraktion und Bindung der Schwermetalle verantwortlich
sind:
2 R-COOH + Cd2+     Cd2+ (R-COO  )2 + 2 H+
2 R-COOH + Pb2+     Pb2+ (R-COO  )2 + 2 H+
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Daneben eignen sich die so modifizierten Beads auch zur Bindung von Proteinen,
Nukleinsäuren und anderen Liganden, die Aminogruppen enthalten. Die Beads weisen eine
polydisperse Größenverteilung auf.
C22-Magnetbeads (PVA-Basis, hoch carboxylierte Beads)
Durchmesser: 1-3µm
Konzentration: 50 mg Bead/ml Wasser
Magnetit-Gehalt: 50 - 60 %
Carboxylierungsgrad: 1200 µmol COOH/g Beads
Lagerung: in H2O (Konzentration der Suspension  50 mg/ml)
Die C22-Magnetbeads ähneln in ihren Eigenschaften den C12-Beads, weisen jedoch einen
höheren Carboxylierungsgrad von 1200 µmol COOH/g Beads auf.
2.1.2 Geräte
Glasgeräte
Glasgeräte wurden mit einem handelsüblichen Laborglasreiniger bei 95 °C (graduierte Gefäße
bei 60 °C) in einer Laborspülmaschine gereinigt und mit demineralisiertem Wasser
nachgewaschen.
Allgemeine Laborausstattung
Analysensiebe (2 mm, 0,25 mm, 0,2 mm und 0,063 mm) Retsch
Gefriertrocknung, Alpha A-1 Christ
Magnetrührer mit Kontaktthermometer Janke und Kunkel
Schüttelgerät (Vortex-Genie) Bender und Hobein
Horizontalschüttler Eigenbau
Labor-pH-Meter mit Elektrode, SE 103 Knick
Laborwaage, SBA 31 Scaltec
Laborwaage, P 1200N Mettler
Laborwaage, P5 Mettler
Zentrifuge, 2K 15 Sigma
Trockenschrank, 561504 Memmert
Muffelofen Labo-Light
Rotationsverdampfer, HB-140 Büchi
Schlauchpumpe, Mp13 GJ-4 Ismatec
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Kühlschrank Liebherr
Reinwasseranlage, Milli-Q Water Systems Millipore
AAS, 1100B (Flammen-Technik)  Perkin-Elmer
AAS, Zeeman/3030 (Graphitrohr-Technik) Perkin-Elmer
2.2 Modifizierung der Magnetbeads
2.2.1 Herstellung der IDA-immobilisierten Beads
Zum Einsatz in den Extraktionsversuchen wurden im Rahmen dieser Doktorarbeit zwei Typen
von Magnetbeads mit immobilisierter Iminodiessigsäure (IDA) hergestellt. IDA wurde
ausgewählt, weil dieser Chelatbildner als dreizähniger Ligand ein hohes Bindungsvermögen
für Metalle aufweist. Zur Aktivierung der PVA-Oberfläche der O12-Magnetbeads und zur
Bindung des Liganden wurden mit Epichlorhydrin und 1,4-Butandioldiglycidylether zwei
unterschiedliche Spacer verwendet. Die so gewonnenen modifizierten Beads werden im
Folgenden als Ep-Magnetbeads (Epichlorhydrin) bzw. als Bu-Magnetbeads (1,4-
Butandioldiglycidylether) bezeichnet. Auf Grund der unterschiedlichen Längen der Spacer-
Arme ist zu erwarten, dass die Beads unterschiedliche Reaktivitäten zeigen [Kumagai et al.,
1998]. Je länger diese Arme sind, desto größer ist die Beweglichkeit der immobilisierten
Chelatbildner. Die immobilisierten Moleküle verhalten sich entsprechend eher wie freie
Moleküle und können somit besser die optimale Konfiguration um das zu bindende Metallion
einnehmen. Daher ist bei Liganden mit längeren Spacers mit einer höheren Reaktivität zu
rechnen.
Herstellung der Ep-Magnetbeads (Aktivierung mit Epichlorhydrin)
Die verwendete Methode zur Aktivierung und IDA-Immobilisierung der O12-Beads
orientierte sich an der von Morgan [1996] vorgestellten Vorschrift. In einem 100 mL-
Rundkolben wurden 3 g feuchte O12-Beads (Trockengewicht ca. 1 g) eingewogen und mit
27,5 mL Wasser und 2,5 mL Epichlorhydrin versetzt. Weiterhin wurden 0,36 g NaOH und
0,03 g NaBH4 in den Kolben zugegeben. Dieses Reaktionsgemisch wurde 24 Stunden auf
60 °C erhitzt und nach dem Abkühlen fünf Mal mit je 40 mL Wasser gewaschen.
Für den IDA-Immobilisierungsschritt wurden ca. 3 g Epoxid aktivierte Beads in einen
100 mL- Rundkolben gegeben. Hierzu wurde eine Lösung von 2,54 g Na2CO3 in 12 mL
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Wasser gegeben und anschließend 3,6 g IDA und 2 mg NaBH4 zugesetzt. Dabei schäumt das
Gemisch auf, so dass der Zusatz von IDA langsam portionsweise erfolgen sollte. Das
Reaktionsgemisch wurde, wie bei der Aktivierung, 24 Stunden auf 60 °C erhitzt und die
Beads nach Abkühlen auf Raumtemperatur fünf Mal mit je 40 mL Wasser gewaschen.
Überschüssige freie Epoxidgruppen wurden blockiert, indem die Beads mit 1 M Ethanolamin-
Lösung versetzt und 4 Tage im Kühlschrank aufbewahrt wurden. Die modifizierten
Magnetbeads wurden erneut gründlich mit Wasser gewaschen und schließlich in 10 mL
Wasser suspendiert.
Herstellung der Bu-Magnetbeads (Aktivierung durch 1,4-Butandioldiglycidylether)
Die Herstellung erfolgte nach der gleichen Arbeitsvorschrift wie für die Ep-Magnetbeads
beschrieben. An Stelle des Epichlorhydrins wurden hier jedoch 6 mL
1,4-Butandioldiglycidylether als Aktivierungsmittel eingesetzt.
2.2.2 Bestimmung des immobilisierten Chelators
Die Zahl der immobilisierten IDA-Gruppen kann durch Bindung von Zn ermittelt werden
[Morgan, 1996]. 500 µL der Magnetbead-Suspension, 3 mmol ZnCl2 und 500 µL Wasser
wurden in ein Eppendorf-Gefäß gegeben. Um die Absolutmenge der Beads gravimetrisch zu
überprüfen, wurden parallel 500 µL der Magnetbead-Suspension in ein weiteres Gefäß
pipettiert und im Trockenschrank bei 105 °C getrocknet. Das Reaktionsgemisch mit Beads
und ZnCl2 wurde 30 Minuten auf dem Horizontalschüttler bei Raumtemperatur geschüttelt bis
alle verfügbaren IDA-Gruppen koordinative Bindungen mit Zink eingangen waren. Die Beads
wurden danach dreimal mit je 1 mL Wasser gewaschen. Abschließend wurden die Beads in
1 mL Königswasser aufgelöst und mittels Flammen-AAS ihr Zinkgehalt bestimmt.
2.3 Herkunft der verwendeten Böden
Alle Versuche zur Schwermetall-Extraktion wurden mit Böden durchgeführt, die auf Grund
langjähriger Kontamination gewachsene Rückstände von Schwermetallen aufweisen. Auf die
Verwendung künstlich kontaminierter Böden wurde verzichtet, da sich darin Bindung und
Mobilität von Schwermetallen merklich von den Verhältnissen in Böden mit gealterten
Rückständen unterscheiden [Steele und Pichtel, 1998].
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Für den Großteil der Extraktionsversuche wurde ein Boden aus Stolberg (Kreis Aachen)
verwendet. Seit Römerzeit bis zu Anfang der 20-iger Jahre wurden in Stolberg Erze abgebaut
und verhüttet, so dass dort viele Böden stark mit Schwermetallen kontaminiert sind. Als
Entnahmeort wurde ein Randstreifen eines Sportplatzes in Breinigerberg (Stolberg) gewählt.
Die Bezeichnung der geographischen Lage der Probenentnahmestelle lautet
2517,045/5622,935. Die Position ist in Abbildung 2-2 durch ein x markiert. Der Boden
wurde aus einer Tiefe von 0 bis 20 cm entnommen.
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Abb. 2-2: Kartographische Darstellung (1:5000) mit Bezeichnung der
Probenentnahmestelle Sportplatz in Breinigerberg, Stolberg
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Weitere Böden für Vergleichsuntersuchungen wurden vom Institut für Bodenkunde der
Universität Bonn zur Verfügung gestellt. Alle diese Böden weisen eine mindestens sechs
Jahre zurück liegende Kontamination mit Schwermetallen auf. Einige Daten zur Herkunft der
Böden und der jeweiligen Belastungsquellen sind in Tabelle 2-2 aufgeführt.
Tab. 2-2: Herkunft und Belastungsursache von Bodenproben
StandortBoden
Kreis Landschaft Nutzung Belastungsursache
118 Essen Ruhrgebiet Haus- und
Kleingärten
Eintrag über den Luftpfad
127 Hamm Bergisches Land Sonderstandort* Klärschlammausbringung
188b Leverkusen Niederrheinische
Bucht
Sonderstandort* Altlast / Deponie
* Sonderstandort: Altstandorte, Altablagerungen, Erzabbaugebiet
2.4 Methoden zur Bodencharakterisierung
2.4.1 Bodenkundliche Parameter
Wassergehalt
Bodenmaterial wurde bei 105 °C getrocknet und der Wassergehalt bzw. die Trockenmasse
durch Differenzwägung bestimmt.
Eine konkrete Arbeitsvorschrift ist bei Schlichtung et al. [1966] beschrieben. Diese Methode
ähnelt der Bestimmung nach DIN 38414, Teil 2. Eine Porzellanschale wurde 8 Stunden bei
105 °C erhitzt, im Exsikkator 30 Minuten über einem Trockenmittel (P2O5) abgekühlt und
ausgewogen. 20 g naturfeuchter bzw. luftgetrockneter Boden wurden in die Porzellanschale
eingewogen und bei 105 °C über Nacht getrocknet. Die Proben wurden im Exsikkator
abgekühlt und anschließend gewogen.
Maximale Wasserkapazität
Naturfeuchtes Bodenmaterial wird mit Wasser gesättigt. Das überschüssige Wasser wird unter
definierten Bedingungen abgetrennt. Der im Boden verbliebene Wassergehalt stellt die
maximale Wasserkapazität (Wasserhaltevermögen) dar.
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In der vorliegenden Arbeit erfolgte die Ermittlung der maximalen Wasserkapazität nach der
Methode von Vinken [1999]. 20 g naturfeuchter Boden mit bekanntem Wassergehalt wurden
in einen Glastrichter gefüllt, der mit einem vorbefeuchteten Faltenfilter ausgekleidet war.
Anschließend wurden 20 mL Wasser auf die Bodenprobe gegeben und das Abtropfwasser in
einem Messzylinder aufgefangen. Dieser Vorgang wurde drei Mal wiederholt, indem jeweils
das aufgefangene Wasser erneut auf die Probe gegeben wurde. Anschließend wurde gewartet,
bis kein Wasser mehr abtropfte und die im Standzylinder aufgefangene Wassermenge
abgelesen. Die maximale Wasserkapazität (WKmax) der Probe kann daraus nach folgender
Gleichung bestimmt werden:
WKmax [g H2O/g TG] = (FG  TG + mein  maus) / TG
TG; Trockengewicht der Bodenprobe [g]
FG; Feuchtgewicht der Bodenprobe [g]
mein; aufgegebene Wassermenge [g]
maus; aufgefangene Wassermenge [g]
pH-Wert
Der pH-Wert eines Bodens beeinflusst die chemische Verwitterung mineralischer
Bodenpartikel, die Verfügbarkeit von Pflanzennährstoffen, die Aktivität von
Mikroorganismen und die Mobilität von potentiell toxischen Metallionen. Somit bestimmt der
pH-Wert direkt und indirekt die Lebensbedingungen der Bodenorganismen.
Die potentielle Acidität entspricht der Konzentration der Protonen in der Bodenlösung,
welche durch einer 0,01 M CaCl2-Lösung kurzfristig desorbierbar sind. Bei der Bestimmung
über eine pH-Sonde wird die Konzentration der H+-Ionen in Form einer elektrischen
Potentialdifferenz messbar gemacht. Der entscheidende Vorgang für die pH-Messung ist kein
Redoxvorgang, sondern ein Phasengrenzphänomen, das innerhalb der Glasmembran der pH-
Sonde stattfindet.
Der pH-Wert eines Bodens wurde nach den Vorgaben der DIN 19684, Teil 1 bestimmt. Dazu
wurden 10 g luftgetrockneter Feinboden mit 25 mL 0,01 M CaCl2-Lösung in ein Becherglas
gegeben. Die Lösung wurde intensiv umgerührt, eine Stunde stehen gelassen und vor der
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Messung nochmals gründlich umgerührt. Zur Messung selbst wurde die pH-Elektrode so in
die Suspension eingetaucht, dass die Glasmembran mit der Suspension in Kontakt kam, das
Diaphragma sich jedoch in der klaren überstehenden Lösung befand. Der pH-Wert wurde
abgelesen, sobald die Anzeige der ersten Nachkommastelle konstant war.
Kationenaustauschkapazität
Kationen sind im Boden dadurch fixiert, dass sie an negativ geladenene Zentren, die als
Ionenaustauscher fungieren, gebunden werden. Nur im Austausch gegen andere Kationen
können sie in die Bodenlösung übertreten und als Folge davon im Boden verlagert, von
Pflanzen aufgenommen oder ins Grundwasser ausgewaschen werden. Die
Kationenaustauschkapazität bestimmt somit die Fähigkeit von Böden, Kationen im Kreislauf
Boden-Pflanze zu halten oder zumindest verzögert weiter zu geben.
Die Bestimmung der Kationenaustauschkapazität beruht darauf, dass zunächst alle in einer
Bodenprobe vorliegenden Kationen einschließlich der H+-Ionen gegen im Überschuss
vorhandene Ba2+-Ionen ausgetauscht werden. Anschließend werden die Ba2+-Ionen mit einem
Überschuss Mg2+-Ionen wieder vollständig vom Austauscher verdrängt. Über eine
gravimetrische Bestimmung der in der aufgefangenen Lösung enthaltenen Ba2+-Ionen kann
auf die Kationenaustauschkapazität des untersuchten Bodens geschlossen werden.
Die verwendete Methode zur Bestimmung der Kationenaustauschkapazität orientierte sich an
der von Lewandowski [1997] vorgestellten Vorschrift. Exakt 5 g luftgetrocknete Feinerde
wurden in ein 100 mL-Zentrifugenglas eingewogen, mit 25 mL 0,1 M BaCl2-Triethanolamin-
Lösung versetzt und mit einem Glasstab gut umgerührt. Das Triethanolamin dient hier dazu,
die Lösung bei pH 8,2 zu puffern. Die Bodensuspension wurde 20 min im verschlossenen
Zentrifugenglas geschüttelt und danach 5 min bei 3000 g abzentrifugiert. Nach dem
Abdekantieren des klaren Überstandes wurde der gesamte Vorgang noch drei Mal wiederholt.
Im zweiten Schritt wurde der Boden zwei Mal mit je 10 mL 0,1 M BaCl2-Lösung
aufgeschlämmt, 20 Minuten geschüttelt, abzentrifugiert und abdekantiert. Anschließend
wurden zwei Waschzyklen mit je 25 mL Wasser durchgeführt, wobei die Schüttelzeit jeweils
10 Minuten betrug. Zur Verdrängung der Ba2+-Ionen wurde der Boden schließlich zwei Mal
in 25 mL 0,1 M MgCl2-Lösung aufgeschlämmt, 20 Minuten geschüttelt, zentrifugiert und
abdekantiert. Der gesamte abdekantierte Überstand dieses Versuchsschritts wurde dabei in
einem 250 mL-Erlenmeyerkolben aufgefangen und die dabei erhaltene Lösung anschließend
über einen Papierfilter in einen anderen Erlenmeyerkolben filtriert. Die Fällung der Ba2+-
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Ionen erfolgte durch tropfenweise Zugabe von 10 mL 10 %-iger H2SO4 zur Lösung in einem
kochenden Wasserbad. Zur vollständigen Ausfällung wurde der Kolben nach erfolgter H2SO4-
Zugabe noch 30 Minuten im Wasserbad belassen. Abschließend wurde der weiße
Niederschlag von fein kristallinem BaSO4 abzentrifugiert, im Ofen bei 70 °C getrocknet und
ausgewogen.
Bodentextur
Die Korngrößenverteilung hat einen entscheidenden Einfluss auf die physikalischen und
chemischen Eigenschaften des Bodens. Skelettbestandteile (> 2 mm) wie Kies, Steine und
Blöcke speichern kaum Wasser, liefern kaum Nährstoffe, tragen wenig zur Gefügebildung bei
und bilden ein Hindernis für Wurzeln. Dagegen kann die Feinerde (< 2 mm) Nährstoffe und
Wasser speichern, zu Krümeln aggregieren und bildet damit das ideale Medium für das
Pflanzenwachstum. Die Feinerde wird in drei Korngrößenklassen unterteilt: Sandfraktion
(2 - 0,063 mm), Schlufffraktion (0,063 - 0,002 mm) und Tonfraktion (< 0,002 mm). Die
Verteilung von Schadstoffen über die Bodenfraktionen ist dabei üblicher Weise nicht
homogen. Je kleiner die Teilchen sind, desto größer ist ihre spezifische Oberfläche, die für die
Bindung von Substanzen zur Verfügung steht. Deshalb reichern sich Schadstoffe vor allem in
den feineren Fraktionen an, obwohl diese vom Gewicht her nur einen bescheidenen Anteil
ausmachen.
Die Trennung des Feinbodens erfolgt durch Sedimentation in Wasser. Sie beruht auf dem
Stokes´schen Gesetz, wonach die Fallgeschwindigkeit sehr kleiner Teilchen eine Funktion der
Dichte und der Masse ist. Unter der Annahme, dass die Dichte der einzelnen Teilchen gleich
ist, hängt die Fallgeschwindigkeit bei konstanter Temperatur nur von der Teilchengröße ab.
V = {2⋅r2⋅(dp  dw)⋅g} / 9⋅η}
V; Absetzrate [cm/s]
r; Partikeldurchmesser [cm]
dp; Dichte der Partikel [g/cm3]
dw; Dichte des Wassers [1 g/cm3]
η; Viskosität [g/cm/s]
g; Erdbeschleunigung [981 cm/s2])
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Unter den oben genannten Voraussetzungen sind dp, dw und η konstant, so dass sich diese
Gleichung vereinfachen lässt zu V = kr2 (k; Konstante). Somit sedimentieren aus einer
aufgewirbelten Suspension zeitlich nacheinander grobe, mittlere und feine Partikel. Durch
Messung des Gehalts an noch suspendierten Partikeln in festgelegten zeitlichen Abständen
kann somit auf die Korngrößenverteilung der untersuchten Bodenprobe zurückgeschlossen
werden. Der Partikelgehalt kann durch Messung der Dichte der Suspension mit einem
entsprechend kalibrierten Aräometer bestimmt werden.
Die konkrete Durchführung der Bestimmung erfolgte nach der von Tan [1996] beschriebenen
Methode. Zu 50 g des naturfeuchten, auf < 2 mm gesiebten Bodens wurden etwa 400 mL
Wasser und 10 mL 0,15 M Natriumpyrophosphat-Lösung aufgefüllt und die Suspension zur
Dispergierung von Aggregaten über Nacht stehen gelassen. Am folgenden Tag wurde die
Suspension 15 Minuten lang intensiv gerührt und zur eigentlichen Messung quantitativ in
einen 1000 mL-Messzylinder überführt. Nach Auffüllen mit Wasser auf 1000 mL wurde die
Suspension mit einer speziellen Mischstange 20 Mal vertikal gut durchgemischt. Im
Anschluss an eine Sedimentationszeit von 40 Sekunden wurde danach eine Dichtemessung
mit einem speziell kalibrierten Aräometer durchgeführt, um den Gehalt an Ton und Schluff zu
bestimmen. Anschließend wurde die Suspension erneut intensiv durchmischt und nach einer
Sedimentationszeit von 2 Stunden eine erneute Dichtemessung vorgenommen, die als
Ergebnis die Masse der Tonpartikel in der untersuchten Bodenprobe lieferte. Bei beiden
Dichtemessungen wurde parallel die Temperatur bestimmt, um eine Temperaturkompensation
der Messergebnisse durchführen zu können. Zur Ermittlung der Korngrößenverteilung wurde
die Trockenmasse der ursprünglich eingesetzten feuchten Bodenprobe durch Trocknung bei
105 °C bestimmt. Durch Differenzbildung konnten schließlich aus den im Versuch
bestimmten Massen für den gesamten Boden, die kombinierte Schluff-Ton-Fraktion und die
Tonfraktion die jeweiligen Anteile von Sand, Schluff und Ton in der untersuchten
Bodenprobe berechnet werden.
Humusgehalt
Der Humusgehalt (hier definiert als Gehalt an organischer Substanz) stellt einen wichtigen
Bodenparameter dar. Er bestimmt einerseits die Verfügbarkeit von Makro- und
Mikronährstoffen und damit das Pflanzenwachstum. Andererseits sind auch
Wasserhaltekapazität, Kationenaustauschkapazität, Bodenfarbe und die Sorption von
Schadstoffen zumindest teilweise von dem Humusgehalt abhängig.
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Der Humusgehalt kann über den Glühverlust ermittelt werden. Die organische Substanz des
Bodens wird durch Glühen bei 400 °C im Muffelofen oxidiert, der mineralische Rest bleibt
zurück. Der Gewichtsverlust der Probe wird bestimmt und ist ein direktes Maß für den
Humusgehalt. Es ist dabei wichtig, dass die Temperatur dabei 500 °C nicht überschreitet, da
sich oberhalb von 500 °C CaCO3 unter Abspaltung von CO2 in CaO umwandelt und so
organischen Kohlenstoff vortäuscht.
In der vorliegenden Arbeit wurde der Humusgehalt nach der von Nelson et al. [1996]
angegebenen Vorschrift bestimmt. Eine Menge von 1  3 g Boden wurde über Nacht bei
105 °C getrocknet und danach in einen 2 Stunden bei 400 °C vorgeglühten Porzellantiegel
eingewogen. Die Probe wurde anschließend im Muffelofen über 16 Stunden auf 400 °C
erhitzt. Nach dem Abkühlen im Exsikkator über P2O5 wurde der Gewichtsverlust durch
Differenzwägung bestimmt.
Carbonatgehalt
Carbonathaltige Böden weisen ein hohes Puffervermögen gegenüber Säuren auf. Dieses hohe
Puffervermögen bewirkt, dass in carbonathaltigen Böden auch bei hoher Protonenbelastung
der pH-Wert lange im Bereich um 7 konstant bleibt. Im Boden ist in Gegenwart von Kalk ein
pH-Wert von 8 bis 6,2 zu erwarten.
Das Messprinzip beruht auf der Freisetzung von CO2 aus Carbonat nach der Zugabe einer
starken Säure. Die Menge des entstandenen CO2 wird gravimetrisch über den Gewichtsverlust
der Bodenprobe bestimmt.
Calcit; CaCO3 + 2H+ →  Ca2+ + CΟ2 ↑ + Η2Ο
Dolomit; CaMg(CO3)2 + 4H+ →  Ca2+ + Μg2+ + 2 CΟ2 ↑ + 2Η2Ο
Die Bestimmung des Carbonatgehaltes erfolgte in Anlehnung an die Methode von Loeppert
und Suarez [1996]. 10 mL 3M HCl wurden in einem Erlenmeyerkolben (50 ml) vorgelegt.
Hierzu wurde 10 g luftgetrockneter Boden mit  bekanntem Restwassergehalt portionsweise
langsam zugegeben. Der stark aufschäumende Ansatz wurde in mehreren Intervallen zu je 15
Minuten so lange auf dem Horizontalschüttler geschüttelt, bis keine Massenänderung mehr
beobachtet wurde.
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2.5 Methoden zur Extraktion von Schwermetallen
2.5.1 Königswasseraufschluss
Für die Bestimmung der gesamten Schwermetallgehalte von Böden und Klärschlämmen ist in
der Bundesrepublik Deutschland als Standardmethode der Aufschluss der Proben mit
Königswasser (HCl- und HNO3-Zugabe im Verhältnis 3:1 nach DIN 38414, Teil 7)
vorgeschrieben. Allerdings werden selbst mit diesem Aufschluss nur 90 % der Schwermetalle
erfasst [Lewandowski, 1997]. Vergleichbare Extraktionsergebnisse werden bei einem
Aufschluss der Proben mit einer Mischung aus konzentrierter Salpetersäure und
konzentrierter Perchlorsäure erhalten [Schlichting und Blume, 1966; Kowalewsky und Vetter,
1982]. Bei Elementbestimmungen mit der Graphitrohr-AAS können jedoch abrauchende
Reste von Perchlorsäure die Analytik erheblich erheblich stören. Zudem führt der oxidative
Angriff der Perchlorsäure zu einem hohen Verschleiß an Graphitrohren.
Cd- und Pb-Gesamtgehalte
Cd- und Pb-Gesamtgehalte in Böden wurden mit dem Königswasseraufschluss nach DIN
38414 Teil 7 bestimmt. Ein Aliquot von 3 g einer bei 105 °C getrockneten und auf ≤ 200 µm
gesiebten Bodenprobe wurde mit Königswasser (21 mL HCl, 7 mL HNO3) 300 Minuten unter
Rückfluss gekocht. Die Suspension wurde mit Wasser auf exakt 100 mL aufgefüllt und
anschließend 5 Minuten bei 3000 g abzentrifugiert. Die Gehalte von Cd und Pb im Überstand
wurden mittels Graphitrohr-AAS bestimmt.
2.5.2 Extraktion mit EDTA-Lösung
Für die Erfassung der insgesamt nachlieferbaren und damit insgesamt potentiell verfügbaren
Schwermetallgehalte der Bodenproben hat sich eine Extraktion mit EDTA nach der Methode
von Hornburg [1991] bewährt.
Insgesamt nachlieferbare Cd- und Pb-Fraktion
Zur Bestimmung der insgesamt nachlieferbaren Cd- und Pb-Fraktion durch Extraktion mit
EDTA wurden 10 g einer getrockneten Bodenprobe in eine 250 mL-PE-Weithalsflasche
eingewogen, mit 100 mL 0,025 M Na2EDTA-Lösung versetzt und 90 Minuten auf dem
Horizontalschüttler geschüttelt. Anschließend wurde die Suspension bei 3000 g zentrifugiert.
Die Gehalte von Cd und Pb im Überstand wurden mittels Graphitrohr-AAS bestimmt.
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2.5.3 Extraktion mit Magnetbeads
Abtrennung der Magnetbeads aus einer Probenmatrix
Zur selektiven Abtrennung der Schwermetall beladenen Beads aus einer extrahierten
Probenmatrix macht man sich die magnetischen Eigenschaften der Partikel zu Nutze. Hierfür
wurde durch Zusammensetzen mehrerer Neodym-Ringmagnete (Außendurchmesser 30 mm,
Innendurchmesser 11 mm, Höhe 38 mm, Magnetfeldstärke 1,2 T; Fa. Fehrenkemper
Magnetsysteme) und eines Scheibenmagneten als Bodenplatte (Außendurchmesser 30 mm,
Höhe 4 mm, Magnetfeldstärke 1,2 T; Fa. Fehrenkemper) ein Magnetbecher hergestellt. Die
2,0 mL Eppendorf-Gefäße, die für diese Versuche eingesetzt wurden, passen genau in diesen
Magnetbecher (Abbildung 2-3). Die Abtrennung der Magnetbeads erfolgte, indem das
Eppendorf-Gefäß in den Becher gestellt und mehrfach geschüttelt wurde, so dass sich die
Beads in Folge der Magneteinwirkung an der Gefäßwand sammelten. Nach dem
Abdekantieren der extrahierten Probenlösung bzw. suspension wurden die Magnetbeads
nochmals mit Wasser gewaschen, um eventuell beim Absetzen an der Wand mitgerissene
nicht magnetische Partikel zu entfernen.
Eppendorf-Gefäß
Magnetbecher, 1.2 T
Abb. 2-3: Magnetbecher für Extraktionsversuche
Extraktion von Schwermetallen aus wässrigen Lösungen mit Magnetbeads
Die Versuche zur Extraktion verschiedener Schwermetalle aus wässrigen Lösungen wurden
durchgeführt, um grundlegende Informationen zur Wechselwirkung der Beads mit
Metallionen zu ermitteln und so die Extraktionsbedingungen zu optimieren. Eine
schematische Darstellung des Versuchsdesigns zeigt Abbildung 2-4.
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Abb. 2-4: Metallextraktion mit Magnetbeads aus wässriger Lösung
In einem 5,0 mL-PE-Gefäss wurden 3 ml einer 10 ppm Cd-Lösung vorgelegt und der pH-
Wert der Lösung auf 6,0 eingestellt. Die Magnetbeads (C12, C22, Ep oder Bu) wurden in
Suspension zugegeben, wobei die Menge so gewählt wurde, dass ein 20-facher molarer
Überschuss bindender COOH- bzw. IDA-Liganden gegenüber dem Cd vorlag. Die Menge an
zugefügten Magnetbeads wurde gravimetrisch kontrolliert, indem ein gleich großes Volumen
Beads-Suspension in ein tariertes Glasgefäß pipettiert nach dem Trocknen im Trockenschrank
ausgewogen wurde. Die PE-Gefässe mit Beads und Cd-Lösung wurden 1 Minute auf dem
Horizontalschüttler geschüttelt. Anschließend wurden die mit Cd beladenen Beads mit Hilfe
des Bechers aus ringförmigen Neodym-Permanentmagneten an den Gefäßwänden gesammelt
und die extrahierte Lösung abpipettiert. Die gesammelten Beads wurden in 3 mL 5 M HCl
aufgelöst und beide Lösungen mittels Graphitrohr-AAS auf ihren Cd-.Gehalt analysiert.
Analog zur Extraktion von Cd aus wässriger Lösung wurden entsprechende Versuche auch
mit Pb, Cu, Ni und Cr durchgeführt.
Extraktion in Gegenwart anderer Schwermetall-Ionen
Unter Verwendung jeweils gleicher Volumina von 10 ppm- bzw. 100 ppb-Standardlösungen
der Schwermetalle Cd, Pb, Cu und Ni wurden zum Einen Mischstandards hergestellt, in der
die Konzentration jedes Metallions 2,5 ppm bzw. 25 ppb betrug. Zum Anderen wurden durch
Kombination gleicher Volumina einer 10 ppm- und dreier 100 ppb-Standardlösungen
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Mischstandards hergestellt, in denen eines der Schwermetalle mit 2,5 ppm in einer 100-fach
höheren Konzentration als die anderen Schwermetalle mit je 25 ppb vorlag.
Die Extraktion der Mischstandards erfolgte mit C12-Beads und mit Bu-Beads wie oben
beschrieben. Abweichend davon wurden die Proben allerdings vor Separation der
Magnetbeads 10 Minuten auf dem Horizontalschüttler geschüttelt.
Einfluss der Ionenstärke auf die Extraktion
Je 100 µL 10 ppm-Standardlösung von Cd, Pb, Cu und Ni wurden in einem 2,2 mL-
Eppendorf-Gefäß vorgelegt und auf pH 6 eingestellt. Parallel dazu wurde der Versuch auch
mit einer entsprechenden Mischung aus 100 ppb-Standardlösungen durchgeführt. Die
Lösungen wurden mit NaCl-Lösung aufgefüllt, so dass sich eine Konzentration von 0,05 M
NaCl ergab, und wie oben beschrieben mittels Magnetbeads extrahiert. In weiteren Versuchen
wurden höhere NaCl-Konzentrationen von 0,1 M, 0,5 M, 1,0 M und 5,0 M untersucht.
Analog zu den Versuchen mit NaCl wurde zusätzlich der Einfluss zugegebener
Dihydrogenphosphat-Anionen (als KH2PO4) in Konzentrationen von 1 mM, 10 mM und
100 mM auf die Extraktion der Schwermetalle untersucht.
Einfluss von Chelatbildnern auf die Extraktion
Der Einfluss Chelat bildender Substanzen wurde analog zum Einfluss der Ionenstärke
untersucht. An Stelle der NaCl-Lösung wurde hierbei allerdings der Schwermetall-
Mischstandard mit einer EDTA-Lösung aufgefüllt. Deren Konzentration wurde so gewählt,
dass EDTA in einem molaren Verhältnis von 1:0,1, 1:1 oder 1:10 bezogen auf die gelösten
Schwermetalle vorlag.
Extraktion von Schwermetallen aus wässrigen Lösungen mit Magnetbeads
Für die Versuche zur Extraktion von Schwermetallen aus Böden wurde jeweils eine
Bodenprobe von 100 mg in ein 2,2 mL Eppendorf-Gefäß eingewogen. Die Magnetbeads
wurden in Form ihrer wässrigen Suspension hinzu gegeben und so viel Wasser addiert, dass
das Flüssigkeitsvolumen bei etwa 1 mL lag. Der Ansatz wurde 1 Stunde auf dem
Horizontalschüttler geschüttelt. Anschließend wurden die Magnetbeads mit einem
ringförmigen Neodym-Permanentmagneten (1200 mT) an der Gefäßwand gesammelt und die
Bodensuspension abdekantiert oder abpipettiert. Die Beads wurden zwei Mal mit Wasser
gewaschen und anschließend in 3 mL 5 M HCl aufgelöst. Dazu wurde die Suspension in HCl
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über Nacht geschüttelt, wobei eine gelbliche Lösung mit weißen Polymer-Flocken erhalten
wurde. Die Bestimmung der Cd- und Pb-Gehalte in dieser Bead-Lösung erfolgte mittels
Graphitrohr-AAS.
2.6 Recycling der Magnetbeads
Für eine wirtschaftliche Prozessführung bei einem Dekontaminationsverfahren ist eine
wiederholte Verwendung der Magnetitpartikel unerlässlich. Daher wurden entsprechende
Versuche zur schonenden Abtrennung gebundener Schwermetalle von den Magnetbeads
durchgeführt.
Nach erfolgter Extraktion der Schwermetalle aus Boden oder wässriger Lösung wurden die
beladenen Magnetbeads im Eppendorf-Gefäß mit 2 mL Extraktionslösung versetzt und
mindestens 1 Stunde auf dem Horizontalschüttler geschüttelt. Als Extraktionslösungen kamen
unterschiedliche Verdünnungen von HCl sowie ein Gemisch aus 0,5 M HCl + 1 M
Zitronensäure zum Einsatz. Anschließend wurden die Magnetbeads wie oben bei den
Extraktionsversuchen beschrieben mit Hilfe eines Permanentmagneten von der
Extraktionslösung getrennt und mit Wasser gewaschen. Die Schwermetall-Gehalte in der
Extraktionslösung wurden mittels Graphitrohr-AAS bestimmt. Die behandelten Magnetbeads
wurden entweder in Wasser aufbewahrt und danach erneut in Extraktionsversuchen
eingesetzt, oder sie wurden zur Kontrolle ihres Restgehalts an Cd oder Pb in 5 M HCl
aufgelöst und dieser Extrakt mittels Graphitrohr-AAS analysiert.
2.7 Analyseverfahren für Metalle: Atomabsorptionsspektrometrie (AAS)
Metallionen lassen sich u.a. durch Atomabsorptionsspektroskopie nachweisen und
quantifizieren. Dieses Verfahren basiert auf der Absorption von Strahlung im UV- oder
sichtbaren Bereich in Folge der Anregung von Valenzelektronen freier Metallatome. Die
Empfindlichkeit der AAS ist durch die Wahl der Atomisierungsart (Flammen- oder
Graphitrohrtechnik) in weiten Bereichen variierbar. In Abhängigkeit von der Verweilzeit der
Atome im Strahlengang der Hohlkathodenlampe kann der Messbereich bis hinab in den
Nanogramm- (Flammentechnik) oder Pikogramm-Bereich (Graphitrohrtechnik) reichen
[Welz, 1983]. Als relatives Verfahren erfordert eine Gehaltsbestimmung mittels AAS einen
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Vergleich der erhaltenen Messsignale aus der Probe mit Messsignalen von Standards
bekannter Konzentration.
2.7.1 Flammen-Atomabsorptionsspektrometer
In einer Flamme (Atomisator) wird die Probelösung verdampft, wobei die enthaltenen
Metallsalze dissoziert und in freie Atome überführt werden, die durch Licht aus einer
Hohlkathodenlampe angeregt werden können. Jedes Metall wird durch eine charakteristische
Wellenlänge des Lichtes angeregt, so dass bei Verwendung von Monochromatoren nur der
interessierende Anteil der Strahlung verwendet wird und Metalle selektiv gemessen werden
können. In dieser Arbeit wurde die Flammen-AAS mit einer Luft-Acetylen-Flamme bei der
Zink-Bestimmung zur Ermittlung des Modifizierungsgrades der selbst hergestellten Ep- und
Bu-Magnetbeads eingesetzt. Für die dabei auftretenden Zn-Gehalte war die
Messempfindlichkeit dieser Methode ausreichend hoch.
2.7.2 Graphitrohr-Atomabsorptionsspektrometer
Bei der Graphitrohrtechnik wird die Probe in ein kleines Graphitrohr eingebracht, das
elektrisch beheizt werden kann. Durch stufenweise Steigerung der Temperatur können die
Prozesse Trocknung, thermische Zersetzung der Matrix (Vorbehandlung) und thermische
Dissoziation in freie Atome (Atomisierung) separiert werden. Während der Trocknungs- und
thermischen Zersetzungsschritte strömt ein inertes Gas durch das Graphitrohr, um Lösemittel
und Matrixdämpfe zu entfernen. Ein Hauptunterschied zur Flammen-Technik besteht somit
darin, dass Matrixbestandteile von der Atomisierung abgetrennt werden und die Atomisierung
daher in einer weitgehend inerten Umgebung stattfindet. Aus diesem Grund stellt die
Graphitrohr-AAS ein deutlich empfindlicheres Messverfahren dar als die Flammen-AAS. Die
Technik wurde für die Bestimmung der Gehalte an Blei, Cadmium, Chrom (III), Kupfer und
Nickel in den Aufschluss- und Extraktionslösungen verwendet, wobei ein AAS Zeeman/3030-
Gerät (Perkin-Elmer) mit Probenautomat AS 60 zum Einsatz kam. Zur Quantifizierung wurde
eine Kalibrierung mit externen Standards durchgeführt. Durch geeignete Verdünnung der
Proben wurde sichergestellt, dass der lineare Messbereich für jedes einzelne Metall nicht
überschritten wurde. Es wurden Pyro-Kohlenstoff beschichtete Graphitrohre verwendet, die
auf Grund der Belastung durch zum Teil stark saure Probenlösungen nach etwa 300
Messungen ausgetauscht wurden.
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2.7.3 Zeeman-Korrektur
Der Zeeman-Effekt wird beobachtet, wenn allgemein ein starkes Magnetfeld auf Atome wirkt
[Atkins, 1987]. Unter dem Einfluss des Feldes werden die Emissionslinien (Resonanzlinien)
eines Linienstrahlers bzw. die Absorptionsprofile von Atomen in drei oder mehr
Komponenten unterschiedlicher Wellenlänge und Polarisation aufgespalten. Beim
verwendeten Spektrometer Zeeman/3030 ist das Magnetfeld horizontal und senkrecht zur
optischen Achse des Graphitrohrofens angeordnet und bewirkt einen sogenannten inversen
transversalen Zeeman-Effekt. Im einfachsten Fall wird durch Einwirken des transversalen
Magnetfelds der sog. normale Zeeman-Effekt beobachtet (Abbildung 2-5).
Abb. 2-5: Linienaufspaltung im Magnetfeld (Zeeman-Effekt)
Dies bedeutet, dass das gewohnte Absorptionsprofil einer Elementlinie in eine sogenannte
π-Komponente und zwei sogenannte σ-Komponenten aufgespalten wird. Die π-Komponente
ist parallel zum Magnetfeld polarisiert. Die σ-Komponenten sind gegenüber der Wellenlänge
des ursprünglichen Absorptionsprofils zu höherer und niedrigerer Wellenlänge verschoben
und senkrecht zum Magnetfeld polarisiert. Die Größe der Verschiebung ist vom angelegten
Magnetfeld abhängig. Der normale Zeeman-Effekt wird allerdings nur bei wenigen
Elementen beobachtet. Beim anormalen Zeeman-Effekt werden die π- und σ-Komponenten
nochmals weiter aufgespalten.
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Für die Messung selbst wird nur der vertikal polarisierte Strahlungsanteil verwendet. In der
Magnetfeld aus-Phase wird die Summe aus spezifischer und unspezifischer Absorption der
Strahlung der Resonanzlinie gemessen. In der Magnetfeld ein-Phase spaltet das
Absorptionsprofil des zu bestimmenden Elements in die π- und σ-Komponenten auf. Die
vertikal polarisierten σ-Komponenten sind gegenüber der Wellenlänge der Resonanzlinie
verschoben und absorbieren deshalb praktisch keine Strahlung der Resonanzlinie. Die
horizontal polarisierte π-Komponente verbleibt auf der Wellenlänge der Resonanzlinie,
absorbiert von dieser jedoch nichts, weil deren Strahlung vertikal polarisiert ist. Im Gegensatz
zu den Atomen werden Partikel und Moleküle, beides Ursachen der unspezifischen
Absorption, vom Magnetfeld nicht beeinflusst. Somit wird in der Magnet ein-Phase die
Strahlung der Resonanzlinie nur durch die unspezifische Absorption des Untergrunds
geschwächt. Das System bildet die Differenz aus den Messsignalen bei den Zuständen
Magnet aus und Magnet ein und ermittelt daraus das Untergrund korrigierte
Absorptionssignal des zu bestimmenden Elements auf der Wellenlänge der Resonanzlinie. In
Abbildung 2-6 ist das Prinzip dieser Untergrundkompensation graphisch dargestellt.
Abb. 2-6: Untergrundkompensation mit Spektrometer Zeeman/3030
2.8 Maßnahmen zur Qualitätssicherung
Zur besseren Absicherung der Ergebnisse wurden alle in dieser Arbeit beschriebenen
Versuche in wenigstens drei Parallelen durchgeführt. Um darüber hinaus statistische Fehler
bei der Quantifizierung der Schwermetall-Gehalte zu minimieren, wurde jede einzelne
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Probenlösung ebenfalls drei Mal analysiert. Zu Beginn eines jeden Messtags am
Atomabsorptionsspektrometer wurde eine Kalibrierung mit Standardlösungen durchgeführt.
Die dabei erhaltene Kalibrierfunktion erwies sich im Fall von Pb als stabil bis zum Ende der
Messungen am selben Tag. Bei Cd zeigten sich hingegen an einigen Tagen nach etwa 6
Stunden Instabilitäten in Form stärkerer Schwankungen der Messwerte. In diesen Fällen
wurde eine erneute Kalibrierung mit Standards durchgeführt und die Messungen für die
unmittelbar davor analysierten Proben wiederholt. Als weitere Grundlage zur Sicherstellung
valider Messergebnisse wurden beide verwendeten AAS-Geräte in einem jährlichen Turnus
von der Herstellerfirma überprüft und gewartet.
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3 Ergebnisse und Diskussion
3.1 Herstellung der IDA-immobilisierten Magnetbeads
IDA-immobilisierte Ep- und Bu-Magnetbeads wurden nach der von Morgan [1996]
vorgestellten Methode hergestellt. Die Optimierung der Reaktionsbedingungen erfolgte dort,
indem jeweils zu 1 g Magnetbeads 10 mL einer wässrigen Reaktionslösung mit 10-60 %
Epoxid (v/v) zugegeben wurden. Als zweiter Parameter wurde die Reaktionszeit variiert.
Dabei ergab sich, dass eine maximale Aktivierung der PVA-Beads mit 20 % Epoxid (v/v) bei
15 h Reaktionszeit bzw. mit 30 % Epoxid (v/v) bei 7 h Reaktionszeit erreicht werden konnte.
Die Temperatur betrug dabei 60 °C. Beim Einsatz von mehr als 40 % Epoxid (v/v) wurde eine
starke Erniedrigung des Aktivierungsgrades festgestellt. In ähnlicher Weise wurde von Porath
et al. [1983] für die Aktivierung bei 60 °C über Nacht eine Reaktionslösung mit einem Gehalt
von 23 % Epoxid (v/v) vorgeschlagen. Demnach sollte die optimale Menge an Epoxid
zwischen 20 und 30 % (v/v) liegen. In der vorliegenden Arbeit erfolgte die Aktivierung von 1
g PVA-Beads (Trockengewicht) mit einem Epoxid-Gehalt von 20 % (v/v) in der
Reaktionslösung über 24 h bei einer Temperatur von 60 °C.
Für die IDA-Immobilisierung der aktivierten Beads wurde bei der gleichen Temperatur
12 mL einer Reaktionslösung mit einem IDA-Gehalt von 30 % (w/v) eingesetzt, da nach
Morgan [1996] unter diesen Bedingungen IDA in einem Überschuss von mehr als 15 % (w/v)
vorliegen sollte. Zur Bestimmung der immobilisierten IDA-Gruppen wurden diese mit Zn
komplexiert und der gebundene Zn-Anteil danach mittels Graphitrohr-AAS bestimmt.
3.1.1 Herstellung der Ep-Magnetbeads
Die Aktivierung mit Epichlorhydrin verläuft als nukleophile Substitution. Zuerst wird die
OH-Gruppe der M-PVA-Beads mit NaOH deprotoniert. Danach greift das so entstandene
Nukleophil das außerhalb des Ringes befindliche Kohlenstoffatom des Epichlorhydrins an.
Das Chlorid-Ion wird dabei als eine gute Abgangsgruppe leicht abgespalten, so dass die
Kopplung zwischen beiden Molekülen problemlos erfolgt. Bei der Immobilisierung wird der
labile Epoxid-Ring des Epichlorhydrins durch das deprotonierte IDA-Ion attackiert. Die
Immobilisierung des Chelators erfolgt unter Öffnung des Ringes. Eine schematische
Darstellung des Reaktionsverlaufs zeigt Abbildung 3-1.
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Abb. 3-1: Epoxid-Aktivierung mit Epichlorhydrin und IDA-Immobilisierung
Die Kenndaten der so gewonnenen Ep-Magnetbeads lauten wie folgt:
Durchmesser: 1-3 µm
Konzentration: 100 mg Beads/ml Wasser
Magnetit-Gehalt: 50  60 %
Immobilisierungsgrad: 570 µmol IDA/g Beads
Spacer: Epichlorhydrin
Lagerung: in H2O
Bei der gegebenen Magnetbead-Konzentration von 100 mg/mL Wasser enthalten somit
500 µL Magnetbead-Suspension 1,35 mmol IDA-Gruppen.
3.1.2 Herstellung der Bu-Magnetbeads
Die Aktivierungsreaktion mit 1,4-Butandioldiglycidylether verläuft ebenfalls über eine
nukleophile Substitution. Das Aktivierungsmittel besitzt in diesem Fall statt des Chlor-Atoms
einen zweiten Epoxid-Ring, an dem zuerst die deprotonierten OH-Gruppen der M-PVA-
Beads angreifen. An den noch freien zweiten Epoxid-Ring werden die IDA-Liganden analog
wie bei der Immobilisierung über Epichlorhydrin gebunden. Eine schematische Darstellung
des Reaktionsverlaufs zeigt Abbildung 3-2.
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Abb. 3-2: Epoxid-Aktivierung mit 1,4-Butandioldiglycidylether und IDA-Immobilisierung
Die Kenndaten der so gewonnenen Bu-Magnetbeads lauten wie folgt:
Durchmesser: 1-3 µm
Konzentration: 100 mg Beads/ml Wasser
Magnetit-Gehalt: 50  60 %
Immobilisierungsgrad: 660 µmol IDA/g Beads
Spacer: 1,4-Butandioldiglycidylether
Lagerung: in H2O
3.1.3 Diskussion
Die hergestellten Ep- und Bu-Magnetbeads haben einen Immobilisierungsgrad von 570 bzw.
660 µmol IDA/g Beads. Die Immobilisierungsquoten sind somit höher als die Quote, die in
der Literatur erzielt wurde [Morgan, 1996]. Im Vergleich der beiden Aktivierungsmethoden
lieferte 1,4-Butandioldiglycidylether somit insgesamt das reaktivere Produkt, obwohl hier die
Gefahr besteht, dass die beiden gleich reaktiven Ringe bereits im Aktivierungsschritt
gespalten werden und an solche Moleküle keine Kopplung von IDA mehr möglich ist.
Hingegen findet beim Epichlorhydrin die Aktivierungsreaktion mit dem PVA nur am
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außerhalb des Rings gelegenen C-Atom mit der guten Abgangsgruppe Chlorid statt, so dass
alle Epoxidringe im Anschluss für die Immobilisierung von IDA zur Verfügung stehen. Bei
der Bindung von Metallen ist jedoch die Reaktivität der Bu-Beads auf Grund der längeren
Spacer-Arme und freieren Beweglichkeit der bindenden Carboxyl-Gruppen höher als die
der Ep-Beads. Insgesamt ist also damit zu rechnen, dass die Bu-Magnetbeads bei den
Extraktionsversuchen höhere Schwermetall-Extraktionsquoten als Ep-Magnetbeads zeigen.
3.2 Charakterisierung der verwendeten Böden
3.2.1 Boden aus Breinigerberg, „Sportplatz“, Stolberg
Bodentextur
Die Textur des Stolbergbodens wurde durch Sedimentation des Feinbodens (< 2 mm) in
Wasser bestimmt. Dabei wurden durch Zusatz von Diphosphat mehrwertige positive Ionen
komplexiert, die ansonsten eine Aggregation der negativ geladenen Tonteilchen bewirken und
so deren Größenbestimmung stören würden [Enßlin, 2000]. Mit dieser Methode wurde für
den Feinboden aus Stolberg eine Korngrößenverteilung von 91,0 % Sand, 5,1 % Schluff und
3,9 % Ton ermittelt. Zusätzlich wurde der Sandanteil auch durch Absieben (> 0,063 mm)
überprüft, wobei ein Sandanteil von 90,5 % erhalten und somit das Ergebnis der
Sedimentationsmethode bestätigt wurde. Die Bodenart wurde an Hand dieser Daten mit Hilfe
eines Dreiecksdiagramms nach DIN 4220 als Sand bestimmt (Abbildung 3-3). Je
feinkörniger ein Boden ist, um so grösser sind seine Wasser- und Wärmekapazität [Sticher,
1993], ebenso wie sein Bindungsvermögen für Nährstoffe. Der Stolberger Boden ist demnach
nährstoffarm und trocken.
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Abb. 3-3: Bestimmung von Bodenarten mit dem Dreiecksdiagramm [Slaby, 1988]
Humusgehalt
Die DIN-Vorschrift 19684 Teil 2 versteht unter Humus die abgestorbene organische
Substanz. Bei dieser Definition wird vorausgesetzt, dass diese organische Substanz bereits
zum größtem Teil zersetzt vorliegt. Qualitativ kann der Humusgehalt eines Bodens an seiner
Braun- bis Schwarzfärbung abgeschätzt werden [Schroeder, 1981]. Zur quantitativen
Bestimmung des organischen Anteils schreibt die DIN-Norm die Kaliumdichromat-Methode
vor. Chrom(VI) ist jedoch extrem giftig und seine Verwendung sollte so weit wie möglich
reduziert werden. Als Alternativmethode eignet sich die Bestimmung des Humusgehalts über
den Gewichtsverlust beim Glühen des Bodens bei etwa 400 °C [Nelson und Sommers, 1996].
Die entsprechende Analyse ergab für den Stolberger Boden einen Humusanteil von 7,37 %.
Der Boden ist somit als stark humos einzustufen [Scheffer und Schachtschabel, 1992].
Humus enthält je nach Bodentyp 45 bis 55 % organisch gebundenen Kohlenstoff (Corg). Der
Umrechnungsfaktor von Corg zu Humusgehalt beträgt deshalb 2 [DIN 19684b], so dass im
Stolberger Boden ein Gehalt von ca. 3.7 % an organischem Kohlenstoff vorliegt.
Carbonatgehalt
Der Carbonatgehalt eines Bodens kann halbquantitativ durch Auftropfen von Salzsäure auf
eine Bodenprobe und Beobachtung der Blasenbildung ermittelt [Benzler, 1982] oder
quantitativ durch gravimetrische Bestimmung des dabei entweichenden Kohlendioxids
Ergebnisse und Diskussion
54
bestimmt werden [Loeppert und Suarez, 1996]. Im Fall des Stolberger Bodens zeigte bereits
das starke, lang anhaltende Aufschäumen, dass dieser Boden einen hohen Anteil von
Carbonaten aufweist. Nach dem kompletten Austreiben des Kohlendioxids wurde ein
Carbonatgehalt von 12,85 % in Form von Calciumcarbonat (CaCO3) oder Dolomit
(CaMg(CO3)2) ermittelt. Damit ist der Stolberger Boden nach Brümmer [1993] als
carbonatreich einzuordnen.
Maximale Wasserkapazität
Die maximale Wasserkapazität des Stolberger Bodens wurde nach einem vereinfachten
Verfahren bestimmt, indem eine Bodenprobe in einem Faltenfilter mit Wasser gesättigt und
anschließend ausgewogen wurde. Mit 0,38 g Wasser/g Boden liegt der ermittelte Wert in
einem für Sandböden mit hohem organischen Anteil typischen Bereich.
pH-Wert
Der pH-Wert des Stolberger Bodens wurde mit einer Einstab-Messkette in einer Suspension
in 0,01 M CaCl2-Lösung bestimmt, um so die Verhältnisse in einer realen Bodenlösung besser
nachzustellen [Lewandowski, 1997]. Bei einer Aufschlämmung in reinem Wasser bestünde
die Gefahr, dass auf Grund von Ionenaustausch-Prozessen Protonen aus der Lösung am
Boden gebunden werden und ein zu hoher pH-Wert des Bodens vorgetäuscht wird. Für den
Boden aus Stolberg wurde in der vorliegenden Arbeit ein pH-Wert von 7,5 gemessen, es
handelt sich also um einen neutralen bis schwach basischen Boden.
Kationenaustauschkapazität (KAK)
Auf Grund ihrer großen spezifischen Oberfläche tragen primär die feinkörnigen
Bodenbestandteile zur Gesamtaustauschkapazität bei. Diese Fraktion umfasst sowohl
Tonminerale als auch Huminstoffe. Die für den Stolberger Boden mit Barium bestmmte KAK
liegt bei 33,2 mval/kg. Dies stimmt gut mit einer Abschätzung von Blume [1990] überein,
nach der in Sandböden eine KAK von 10 bis 55 mval/kg zu erwarten ist
3.2.2 Ausgewählte weitere Böden mit gealterten Schwermetallkontaminationen
Die zusätzlich zum Stolberger Boden untersuchten weiteren schwermetallkontaminierten
Böden wurden bereits im Abschnitt Material und Methoden (Kapitel 2.3) vorgestellt. Ihre
bodenkundlichen Daten wurden zusammen mit den Böden selbst vom Institut für Bodenkunde
der Universität Bonn zur Verfügung gestellt und sind in Tabelle 3-1 aufgelistet. Zusätzlich zu
den in Kapitel 2.3 genannten Böden stand für einige Versuche noch ein weiterer, hier mit der
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Kennziffer 155 bezeichneter Boden zur Verfügung, zu dessen Herkunft und Gesamtbelastung
mit Schwermetallen keine Daten vorlagen. Daher wurde im Rahmen der vorliegenden Arbeit
auch ein Königswasseraufschluss dieses Bodens durchgeführt.
Tab. 3-1: Bodenkundliche Parameter der weiteren schwermetallkontaminierten Böden
Boden pH-Wert Corg [%] CaCO3 [%] Bodenart
118 7,0 7,6 4,0 lU*
127 6,4 12,4 1,3 uS*
188b 8,1 4,5 5,6 uS*
155 6,3 4,4 0,5 uL*
*S: Sand, U: Schluff, u: schluffig, L: Lehm, l: lehmig
3.3 Optimierung der Reaktionsbedingungen für die Schwermetallextraktion aus
Wasser und Boden mit Magnetbeads
3.3.1 Schwermetallextraktion aus Boden
3.3.1.1 Separation der Magnetbeads von der Bodenmatrix
Die Grundlage für einen Einsatz von Magnetbeads zur Analytik oder Dekontamination von
Böden ist ihre selektive Abtrennung von der Bodenmatrix nach ihrer Beladung mit
Schwermetallen. Daher wurde zunächst in Vorversuchen erprobt, unter welchen Bedingungen
eine möglichst vollständige Trenung von Magnetbeads und Bodenpartikeln durch Einwirkung
eines externen Magneten erreicht werden kann. In diesen Versuchen wurden nicht
modifizierte M-PVA-Beads (O12) und ein Ackerboden aus der näheren Umgebung des
Instituts (Aachen Melaten) eingesetzt. Da es sich um einen Vorversuch zur Abtrennung
zwischen Boden und Magnetbeads handelte, wurde die Charakterisierung des verwendeten
Ackerbodens verzichtet. Im Unterschied zu späteren Experimenten wurden hier vor dem
Zusatz der Magnetbeads die Eisenoxide des Bodens durch Magneteinwirkung abgetrennt. Die
Rückgewinnung der Beads wurde in Abhängigkeit der Parameter Magnetbead/Boden-
Verhältnis, Boden/Wasser-Verhältnis, Gefäß-Durchmesser und magnetische Feldstärke
untersucht.
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Es ergab sich dabei, dass bei Mengen zwischen 0,6 und 1,92 mg O12-Beads auf 0,6 g Boden
zwischen 94 und 100 % der Beads zurückgewonnen werden konnten. Dabei beeinflusst
allerdings das Boden/Wasser-Verhältnis die Rückgewinnungsrate (Tabelle 3-2). Bei dem
Versuch mit Variation des Boden/Wasser-Verhältnises wurden jeweils 1,8 mL Wasser
zugesetzt, jedoch wurde das Verhältnis von Boden zu Wasser bei gleichbleibendem Boden-
M-PVA-Verhältnis variiert.
Tab. 3-2: Ergebnisse der Rückgewinnung mit Variation des Verhältnisses Boden : Wasser
Wasser Boden M-PVA M-PVA (Rückgew.)
1,8 mL 0.000 g 0,80 mg 0,8 mg (100 %)
1,8 mL 0,180 g 1,54 mg 1,5 mg (97 %)
1,8 mL 0,225 g 1,92 mg 1,4 mg (73 %)
1,8 mL 0,360 g 3,07 mg 1,9 mg (62 %)
1,8 mL 0,600 g 5,12 mg 3,7 mg (72 %)
Mit zunehmendem Wasseranteil können mehr Beads zurückgewonnen werden. Dies ist leicht
verständlich, da die Bodenpartikel in einer grösseren Wassermenge besser verteilt sind und
die Magnetbeads weniger stark gegenüber dem externen Magnetfeld abschirmen können. In
der Größenordnung der verwendeten Probengefäße hatte die magnetische Feldstärke keinen
Einfluss auf die Rückgewinnungsrate. Sowohl mit einer Feldstärke von 1,2 T als auch mit
0,4 T wurden gleich große Mengen von Beads an den Gefäßwänden gesammelt. Die relativ
feine Textur des Melaten-Bodens mit Partikeln < 250 µm könnte einerseits die
Rückgewinnung der Beads erschwert haben. Auf der anderen Seite reagieren die getesteten
O12-Magnetbeads etwas stärker auf ein externes Magnetfeld als die durch die immobilisierten
Liganden abgeschirmten C12- oder C22-Magnetbeads. Zusammen fassend konnte trotz
solcher Unsicherheiten gezeigt werden, dass in den untersuchten Größenordnungen von
M-PVA-Mengen im unteren mg-Bereich eine 90-100 %-ige Rückgewinnung der
Magnetbeads aus Boden erreicht werden kann.
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3.3.1.2 Cd- und Pb-Extraktion mit C12- und C22-Magnetbeads aus Stolberger Boden
Berechnung der Schwermetall-Extraktionsquote aus Boden
Als Kenngröße zur Bewertung verschiedener Extraktionsverfahren werden im Folgenden
Extraktionsquoten verwendet. In der vorliegenden Arbeit wurde die Extraktionsquote
definiert als das Verhältnis der aus einer Bodenprobe extrahierten Schwermetalle zum
gesamten Schwermetallgehalt einer Referenzprobe, der über einen Aufschluss mit
Königswasser ermittelt wurde.
Optimierung der zur Extraktion eingesetzten Magnetbead-Menge
Die optimale Menge von C12- und C22-Magnetbeads zur Schwermetall-Extraktion aus
Boden wurde in Versuchen mit dem Stolberger Boden bestimmt. Die eingesetzten Mengen
der Magnetbeads betrugen bei C12-Beads 1-270 mg/g Boden und bei C22-Beads
1-200 mg/g Boden. Abbildung 3-4 zeigt, dass für ein optimales Extraktionsergebnis ca.
100 mg der carboxylierten Beads pro Gramm Boden nötig sind. Als maximale
Extraktionsquoten wurden 68 % für Cd und 88 % für Pb bei einer Menge von 120 mg C12-
Beads pro Gramm Boden ermittelt. Bei diesem Versuch wurde darüber hinaus eine Abnahme
der Extraktionsquoten bei Beads-Konzentrationen oberhalb von 150 mg/g Boden (C12) bzw.
80 mg/g Boden (C22) in der Suspension beobachtet. Dies kann eventuell auf eine
Aggregation der Magnetbeads auf Grund magnetischer Kräfte oder anderer
Wechselwirkungen zwischen den beschichteten Oberflächen zurückgeführt werden. Dies
führt zu einer Verringerung der spezifischen Oberfläche und damit auch zu einer
abnehmenden Zahl von zur Schwermetall-Bindung verfügbaren Liganden.
Abb. 3-4: Cd- und Pb-Extraktionen mit Magnetbeads (C12, C22) aus Bodenproben
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Mit den weniger stark carboxylierten C12-Beads wurden also eine höhere Extraktionsquote
und eine höhere Sättigungskonzentration im Vergleich zu den C22-Beads erreicht. Dabei
könnten sterische Faktoren eine Rolle spielen. Die Schwermetalle liegen im Boden nicht
nackt, sondern überwiegend gebunden an große Moleküle wie z.B. Huminstoffe vor und
benötigen dem zu Folge mehr Raum um eine Bindung einzugehen, so dass die weniger dicht
belegte Oberfläche der C12-Beads hier bessere Voraussetzungen bietet.
Geht man von einer sechsfachen Koordination bei der Komplexierung von Pb2+-Ionen aus,
wie sie mit mehrzähnigen Liganden in Lösung beobachtet wird, dürfte bei den im Stolberger
Boden vorliegenden Pb-Konzentrationen das optimale Extraktionsergebnis erst bei einer
Menge oberhalb von ca. 900 mg C12-Beads pro Gramm Boden beobachtet werden. Da in der
Realität die Sättigungskonzentration jedoch schon mit 120 mg C12-Beads erreicht wird, kann
man davon ausgehen, dass die Metallbindung mit den carboxylierten Beads  nach dem Prinzip
des Ionenaustauschs erfolgt. Auch für Ep- und Bu-Beads unterstützen Überlegungen zum
Protonierungsgleichgewicht von IDA diese Annahme. Bei neutralem pH-Wert (pH 7-8) liegen
die IDA-Gruppen in der Magnetbead-Suspension in der Mono-Alkali-Form vor und besitzen
in diesem Zustand die Fähigkeit, mit zweiwertigen Metallionen Ionenbindungen einzugehen
[Vater, 1992]. Erst wenn der pH-Wert höher wird, werden weitere Protonen abgetrennt, so
dass Metallionen durch IDA-Gruppen komplexiert werden können [Vater, 1992]. Diese
Reaktion zwischen IDA-Gruppen und Metallionen wird in Abbildung 3-5 anschaulich
dargestellt.
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Abb. 3-5: Deprotonierung von IDA-Gruppen in Abhängigkeit vom pH-Wert und
entsprechende Bindungsmöglichkeiten mit zweiwertigen Metall-Ionen
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Optimierung der Reaktionszeit
Bei Versuchen zum Einfluss der Reaktionszeit auf die Schwermetallextraktion wurden 4
Parallelproben (je 100 mg Stolberger Boden und 15 mg C12-Magnetbeads) unterschiedlich
lang geschüttelt (0,5, 1, 5 und 18 h) und die Cd- und Pb-Extraktionsquoten ermittelt. Bei allen
Proben lagen die Extraktionsquoten für Cd bei ca. 50 % und für Pb bei ca. 60 %. Somit kann
die Extraktion der Schwermetalle vom Boden durch Magnetbeads in wässriger Suspension
bereits nach 0,5 h als beendet angesehen werden.
Es ist in diesem Zusammenhang interessant, die Änderung des pH-Werts während der
Reaktion zu beobachten. In einem Kontrollversuch wurden dazu 300 mg Boden und 1200 µl
der C12-Magnetbead-Suspension in 5 ml PE-Weithalsflaschen gefüllt und der pH-Wert im
Verlauf der Reaktion untersucht. Die beobachtete pH-Änderung ist in Abbildung 3-6
graphisch dargestellt.
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Abb. 3-6: Änderung des pH-Werts während der Schwermetall-Extraktion aus einer
Bodensuspension mit Magnetbeads
Die reine Magnetbead-Suspension hat einen pH-Wert von 8,7, der pH-Wert der Bodenlösung
liegt bei 7,5. Unmittelbar nach Zusatz des Bodens wurde ein pH-Wert von 8,8 gemessen.
Nach 30-minütigem Schütteln stieg der pH-Wert zunächst auf 9,5 und nahm im weiteren
Verlauf langsam ab. Nach einer Woche wurde ein pH-Wert von 9,1 gemessen. Offensichtlich
werden die durch das Ablösen der Schwermetalle von den Bodenpartikeln durch die negativ
geladenen Carboxylgruppen frei werdenden Kationenaustauschplätze der Bodenmatrix durch
Protonen aus der Bodenlösung besetzt, was zu einer pH-Zunahme führt. Die darauf folgende
langsame Erniedrigung des pH-Werts kann am Wahrscheinlichsten durch allmähliche
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Absorption von atmosphärischem CO2 erklärt werden. Auch bei diesem Kontrollversuch kann
jedoch festgehalten werden, dass die pH-Änderung keinen Einfluss auf die Extraktionsquote
hat.
3.3.2 Schwermetallextraktion aus wässrigen Lösungen
Shubha et al. [2001] führten Untersuchungen zur Extraktion von Pb2+, Cd2+ und Hg+2 mit
carboxyliertem Adsorbens aus wässriger Lösung durch. Dabei stellten sie fest, dass die
höchsten Extraktionsausbeuten für Cd und Pb bei einem pH-Wert von 6 erzielt wurden. Die
folgenden Versuchen zur Extraktion von Schwermetallen aus wässrigen Lösungen wurden
daher ausschließlich bei pH 6 durchgeführt. Die Menge der eingesetzten Magnetbeads wird
jeweils in Bezug auf die molaren Konzentration der immobilisierten Liganden (COOH- bzw.
IDA-Gruppe) und der zu extrahierenden Schwermetalle angegeben. Somit bedeutet ein 20-
facher Ansatz bei der Extraktion von Cd mit C12-Magnetbeads, dass in der Suspension 20
Mal so viele Carboxyl- bzw. IDA-Gruppen (40-facher Überschuss von COOH-Gruppe) wie
Cd-Ionen vorliegen. Dabei wurde die 1:2-Komplexbildung zwischen Metall und IDA-
Gruppen (Abbildung 3-5) berücksichtigt.
3.3.2.1 Einstellung der Reaktionsbedingungen bei der Cd-Extraktion
In den im Folgenden beschriebenen Versuchen wurden die Reaktionsbedingungen bezüglich
eingesetzter Magnetbeadmenge und Extraktionszeit optimiert. Dabei wurde auch die
Konzentration des gelösten Cadmiums variiert.
Variation der Magnetbeadmenge in Bezug auf Cd (10 ppm Cd-Lösung)
Die eingesetzte Magnetbeadmenge wurde in diesem Versuch von 2- bis 20-fach variiert. Für
einen Ionenaustausch bzw. eine Komplexierung von zweiwertigen Cd ist theoretisch
mindestens die doppelte Menge an Liganden (COOH-Gruppen und IDA-Gruppen) nötigt. Die
Versuche wurden mit 3 ml einer 10 ppm Cd-Lösung (pH 6,0) in 5 ml PE-Gefäßen
durchgeführt. Die Schüttelzeit betrug 1 Minute. Abbildung 3-7 zeigt die graphische
Darstellung von Cd-Extraktionsquoten in Abhängigkeit von der eingesetzten
Magnetbeadmenge. Wie Abbildung 3-7 zeigt, konnte mit allen Typen von Beads (C12, C22,
Ep und Bu) erst bei einem 20-fachen Ansatz das Cd quantitativ aus der Lösung extrahiert
werden.
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Abb. 3-7: Cd-Extraktionsquote aus wässriger Lösung in Abhängigkeit von der
Magnetbeadmenge (10 ppm Cd-Lösung)
Variation der Magnetbeadmenge in Bezug auf Cd (1 ppm Cd-Lösung)
Für die Extraktion von Cd aus einer 1 ppm-Lösung wurde die Magnetbeadmenge zwischen
20- und 100-fach variiert. Die Versuche wurden in 10 ml 1 ppm Cd-Lösung (pH 6,0) in 20 ml
PE-Gefäßen durchgeführt. Die Schüttelzeit betrug 1 Minute. Das Ergebnis ist in Abbildung 3-
8 dargestellt. Im Vergleich zur Extraktion aus 10 ppm-Cd-Lösung mussten bei dieser
niedrigeren Cd-Konzentration im Verhältnis größere Magnetbeadmengen, insbesondere vom
Ep- und Bu-Typ eingesetzt werden. Extraktionsquoten von mehr als 90 % wurden bei diesen
Beads erst bei einem 40-fachen Ansatz erreicht.
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Abb. 3-8: Cd-Extraktionsquote aus wässriger Lösung in Abhängigkeit von der
Magnetbeadmenge (1 ppm Cd-Lösung)
Variation der Reaktionszeit (1 ppm Cd-Lösung)
In zuvor beschriebenen Versuch wurde Cd bei einem 20-fachem Ansatz von Ep- und Bu-
Beads nicht vollständig extrahiert. Um festzustellen, ob die Extraktionsquoten durch längere
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Schüttelzeiten verbessert werden können, wurde die Reaktionszeit zwischen 1 Minute und 4
Tagen variiert. Die Versuche wurden mit 10 ml 1 ppm Cd-Lösung (pH 6,0) in 20 ml PE-
Gefäßen und mit einem 20-fachen Ansatz der Magnetbeads durchgeführt. Wie in Abbildung
3-9 gezeigt, stieg die Extraktionsquote lediglich bei den Ep-Beads nach 4 Tagen an, erreichte
allerdings auch dann nur etwa 60 %. Hingegen blieb die Extraktionsquote bei den Bu-Beads
trotz längerer Schüttelzeit unverändert im Bereich von 80 %.
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Abb. 3-9: Cd-Extraktionsquote aus wässriger Lösung in Abhängigkeit von der
Reaktionszeit (1 ppm Cd-Lösung)
Variation der Reaktionszeit (1 ppb Cd-Lösung)
In den zuvor beschriebenen Versuche wurde eine Verschlechterung der Extraktionsquote
speziell der Ep- und Bu-Magnetbeads mit abnehmender Cd-Konzentration in wässriger
Lösung beobachtet. Um diesen Effekt genauer zu untersuchen, wurde die Cd-Konzentration
bei gleich bleibender Absolutmenge von Magnetbeads weiter erniedrigt, so dass sich ein
2·104-facher Ansatz ergab. Die Versuche wurden mit 10 ml 1 ppb Cd-Lösung (pH 6,0) in
20 ml PE-Gefäßen durchgeführt und die Extraktionszeiten zwischen 1 und 60 Minuten
variiert. Abbildung 3-10 zeigt das Ergebnis des Versuchs. Anders als bei den vorherigen
Versuchen wurden hier durchweg hohe Extraktionsquoten mit Ep- und Bu-Beads erreicht,
wobei jedoch auf Grund der sehr niedrigen Cd-Konzentration hohe Standardabweichungen
auftraten. Um unter diesen Bedingungen vergleichbar hohe Extraktionsquoten mit C12- und
C22-Beads zu erzielen, mussten die Ansätze mindestens 10 Minuten geschüttelt werden.
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Abb. 3-10: Cd-Extraktionsquote aus wässriger Lösung in Abhängigkeit von der
Reaktionszeit (1 ppb Cd-Lösung)
Diskussion
Die Versuche zeigen, dass alle Beads (sowohl carboxylierte Beads als auch IDA-
immobilisierte Beads) nach der Optimierung der Reaktionsbedingungen in der Lage sind,
über einen Konzentrationsbereich von 1 ppb bis 10 ppm mehr als 90 % Cd aus einer
wässrigen Lösung zu extrahieren. Dabei ist für eine quantitative Extraktion von Cd aus einer
10 ppm-Lösung ein wenigstens 20-facher molarer Überschuss bindender Liganden
erforderlich. Bei niedrigeren Cd- Konzentrationen liegt die benötigte Magnetbeadmenge zum
Teil auch höher. Ebenso hat die Extraktionszeit einen Einfluss auf die Extraktionsquote. Aus
den Ergebnissen kann ein Design für eine allgemein nutzbare Extraktion wie folgt abgeleitet
werden. Das gesamte Cd aus 1 mL 10 ppm Cd-Lösung in einem 2 mL Eppendorf-Gefäß kann
mit einem 20-fachen Ansatz an Magnetbeads (entsprechend 1,78 mM COOH- bzw. IDA-
Gruppen) extrahiert werden. Mit der selben Absolutmenge an Magnetbeads können auch Cd-
Konzentrationen ab 1 ppb extrahiert und analysiert werden, wobei eine Reaktionszeit von
wenigstens 10 Minuten erforderlich ist.
3.4 Versuche zur Schwermetall-Extraktion von Metall beladenen Magnetbeads
3.4.1 Recycling von Magnetbeads aus der Extraktion von Bodenproben
Während es bei der Verwendung von Magnetbeads zur Analytik möglich ist, sie nach
Extraktion der Metalle und Separation von der Probenmatrix komplett in z.B. konzentrierten
Säuren aufzulösen, um die Metalle aus dieser Lösung  nachzuweisen, erfordert ein
Bodensanierungsverfahren unter wirtschaftlichen Aspekten unbedingt eine Reinigung und
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Rückgewinnung der beladenen Beads. Hierzu wurden entsprechende Extraktionsversuche mit
verschiedenen Lösungsmitteln durchgeführt.
3.4.1.1 Säurewäsche
Die Extraktion der gebundenen Metalle von beladenen C12- und C22-Magnetbeads wurde mit
verschiedenen Puffern und Säuren im pH-Bereich von 1,0 bis 6,5 getestet (Tabelle 3-3).
Tab. 3-3: Verwendete Pufferlösungen zur Extraktion Schwermetall beladener
Magnetbeads
pH-Wert Herstellung der Puffer-Lösung
6,5 50 mL 0,1 M Kaliumdihydrogenphosphat + 5,6 mL 0,1 M Natriumhydroxid
5,5 50 mL 0,1 M Kaliumhydrogenphthalat + 36,6 mL 0,1 M Natriumhydroxid
4,5 50 mL 0,1 M Kaliumhydrogenphthalat + 8,7 mL 0,1 M Natriumhydroxid
3,5 50 mL 0,1 M Kaliumhydrogenphthalat + 8,2 mL 0,1 M Salzsäure
2,5 50 mL 0,1 M Kaliumhydrogenphthalat + 38,8 mL 0,1 M Salzsäure
1,0 25 mL 0,2 M Kaliumchlorid + 67 mL 0,2 M Salzsäure
Die Extraktionsdauer betrug dabei jeweils 18 Stunden. Mit einer Säurebehandlung konnte nur
bei pH 1 eine hohe Abtrennungsrate von Cd aus den Magnetbeads erreicht werden (C12 -
81,6 %, C22 - 90,8 %), wobei die Säure jedoch die Magnetpartikel zum Teil zersetzte.
Dagegen verblieben bei Pb selbst unter diesen drastischen Bedingungen noch ca. 45 % der
ursprünglichen Beladung an den Beads gebunden (Abbildung 3-11).
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Abb. 3-11: Abtrennung von Cd und Pb aus Magnetbeads (C12, C22) mittels Säurewäsche
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3.4.1.2 Extraktion mit Komplexbildnern
Weitere Extraktionsversuche wurden mit milden Komplexbildnern (0,5 M Weinsäure-Lösung
und 0,5 M bzw. 1 M Zitronensäure-Lösung) durchgeführt. Ziel war es, ein Lösungsmittel zu
finden, das einerseits möglichst alle zuvor gebundenen Schwermetalle von den Magnetbeads
abtrennt und dabei andererseits die Magnetbeads nicht beschädigt. Die reine Säurebehandlung
erwies sich als entweder unzureichend bezüglich der Abtrennung der Metalle bei Verwendung
von verdünnteren oder als zu aggressiv bezüglich der Beschädigung der Beads bei
Verwendung von konzentrierteren Säuren. Mit dem Einsatz von Komplexbildnern wurde
versucht, eine große Extraktionskraft bereits bei höheren pH-Werten zu erreichen. Um den
Anforderungen eines Sanierungsverfahrens zu genügen, wurden mit Weinsäure und
Zitronensäure Chemikalien verwendet, die weder als Gesundheits schädlich noch als Umwelt
belastend eingestuft sind. Das Ergebnis der Extraktionsversuche sowohl für neutrale als auch
für angesäuerte Lösungen der Komplexbildner ist in Abbildung 3-12 graphisch dargestellt.
Abb. 3-12: Abtrennung von Cd und Pb aus C12-Magnetbeads durch Komplexbildner
(T: Weinsäure, C: Zitronensäure)
Im Unterschied zur reinen Säurewäsche wurde bei der Verwendung von Komplexbildnern
mehr Pb als Cd extrahiert. Die Abtrennungsquote von Pb für C12 und C22 kann bis auf
100 % erhöht werden, indem 1 M Zitronensäure-Lösung im Gemisch mit HCl bei pH 2 für die
Extraktion angewendet wird. Cd wird bei diesen Bedingungen zu 83 % (C12 und C22) aus
den Beads extrahiert.
3.4.1.3 Cd- und Pb-Extraktion aus dem Stolberger Boden mit Recycling der
Magnetbeads
Als Parameter für die Beurteilung der Wiederverwendbarkeit der Magnetbeads bei der
Schwermetall-Extraktion wurde die Recyclingquote definiert. Sie ergibt sich bei einer
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zweimaligen Extraktion des selben Bodens aus dem Verhältnis der im 2. Ansatz extrahierten
Schwermetall-Menge zur extrahierten Menge im ersten Ansatz. In den nachfolgend
beschriebenen Versuchen werden die Extraktions- und Recyclingquoten für C12- und C22-
Magnetbeads bei Verwendung unterschiedlicher Regenerationslösungen miteinander
verglichen.
Untersuchungen mit C12-Magnetbeads – Extraktion des Stolberger Bodens mit
anschließender Ablösung der Metalle von den Magnetbeads
Im ersten Versuchsdurchgang wurden zunächst durch Extraktion des Stolberger Bodens wie
oben beschrieben Schwermetall beladene Magnetbeads erzeugt. Diese wurden danach zur
Abtrennung der Metalle mit 5-molarer, 1-molarer und 0,5-molarer Salzsäure behandelt. Es
wurden kumulierte Extraktionsquoten über beide Teilschritte berechnet, indem die in den
Regenerationslösungen des Abtrennungsschrittes gefundenen Schwermetall-Gehalte auf den
ursprünglichen Gehalt des Bodens bezogen wurden. Da es bei der Behandlung mit 5 M HCl
bereits zu einer teilweisen Auflösung der Beads mit weitest gehender Freisetzung der
gebundenen Metalle kommt, stellen die so erhaltenen Werte die maximal möglichen
kumulierten Extraktionsquoten dar. Alle erhaltenen Werte sind in Abbildung 3-13 dargestellt.
Die kumulierten Extraktionsquoten für Cd liegen für alle Varianten zwischen 50 % und 60 %
mit Standardabweichungen zwischen 1,3 % (5 M HCl) und 6,6 % (0,5 M HCl). Für Pb
wurden mit 5 M HCl im Mittel einer kumulierten Extraktionsquote von 68 % erreicht,
während die Werte bei 1 M HCl und 0,5 M HCl im Bereich von 50 % liegen.
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Abb. 3-13: Kumulierte Extraktionsquoten von Cd und Pb für die Extraktion von Stolberger
Boden mit C12-Magnetbeads und anschließende Abtrennung der Metalle mit
5 M HCl, 1 M HCl und 0,5 M HCl (1. Versuchsdurchgang)
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Im zweiten Versuchsdurchgang wurden 5-molare Salzsäure und das bereits zuvor
beschriebene Gemisch aus 0,5 M HCl und 1 M Zitronensäure als Regenerationslösungen
eingesetzt. Abbildung 3-14 zeigt die so erhaltenen kumulierten Extraktionsquoten für
Bodenextraktion und Abtrennung der Metalle. Die Werte für die mit 5-molarer Salzsäure
behandelten Beads lagen hier bei Cd in zweien der Ansätze bei 35 % und im dritten
Parallelansatz bei 46 %. Die entsprechenden Quoten für die mit dem Säuregemisch
regenerierten Beads waren geringer und lagen im Bereich zwischen 26 % und 31 %. Für Pb
wurden mit den mit 5-molarer Salzsäure behandelten Beads kumulierte Extraktionsraten von
zwei Mal 43 % und ein Mal 50 % in den einzelnen Parallelansätzen ermittelt. Das entspricht
einem Mittelwert von 45 %. Die kumulierten Extraktionsquoten für Pb bei Verwendung des
Säuregemisches 0,5 M HCl + 1 M Zitronensäure waren etwas niedriger und lagen im Mittel
bei 36 %.
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Abb. 3-14: Kumulierte Extraktionsquoten von Cd und Pb für die Extraktion von Stolberger
Boden mit C12-Magnetbeads und anschließende Abtrennung der Metalle mit
5 M HCl und 0,5 M HCl + 1 M Zitronensäure (2. Versuchsdurchgang)
Im dritten Teil des Versuches wurden schließlich die regenerierten Magnetbeads erneut zu
einer Extraktion des Stolberger Bodens eingesetzt und mit den dabei erhaltenen Ergebnissen
die entsprechenden Recyclingquoten berechnet. In Abbildung 3-15 sind die Recyclingquoten
dargestellt, die bei einer Säurewäsche mit 5-molarer, 1-molarer und 0,5-molarer Salzsäure
erreicht wurden. Die gezeigten Werte verdeutlichen nochmals, dass nach der Säurewäsche mit
5-molarer Salzsäure die Magnetbeads stark beschädigt waren. Ihre Recyclingquote betrug
dem zu Folge lediglich 42 % bei Cd und 26 % bei Pb. Die Recyclingquoten bei Verwendung
von 1-molarer und 0,5-molarer Salzsäure lagen für Cd bei 94 % bzw. 75 % und für Pb bei
81 % bzw. 92 %.  Das bedeutet, dass die Magnetbeads von diesen Säuren im ersten Ansatz
nicht so stark angegriffen wurden und demnach auch im zweiten Ansatz relativ hohe
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Extraktionsraten erzielen können. Die Schwankungsbreiten der Extraktion sind allerdings bei
der Wiederverwendung der Magnetbeads generell größer als bei der ersten Anwendung.
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Abb. 3-15: Mittlere Recyclingquoten bei der Extraktion von Cd bzw. Pb aus Stolberger
Boden mit regenerierten (5 M HCl, 1 M HCl und 0,5 M HCl) C12-Magnetbeads
Untersuchungen mit C22-Magnetbeads – Extraktion des Stolberger Bodens mit
anschließender Ablösung der Metalle von den Magnetbeads
In der gleichen Weise wie mit den C12-Magnetbeads wurden auch mit C22-Beads Versuche
zur Schwermetall-Extraktion aus Boden mit nachfolgender Regeneration der Beads
durchgeführt. Zur Ermittlung der kumulierten Extraktionsquoten wurden die im ersten
Teilschritt beladenen Beads im zweiten Schritt mit 5-molarer, 1-molarer und 0,5-molarer
Salzsäure sowie mit dem Säuregemisch aus 0,5 M HCl + 1 M Zitronensäure behandelt. Die
Ergebnisse sind in Abbildung 3-16 graphisch dargestellt. Für Cd beträgt der Mittelwert bei
der Verwendung von 5-molarer Salzsäure 54 %, während mit 1- und 0,5-molarer Salzsäure
Werte von rund 48 % erzielt wurden. Mit dem Säuregemisch 0,5 M HCl + 1 M Zitronensäure
wurde mit ca. 38 % die niedrigste kumulierte Extraktionsquote gemessen. Die
Schwankungsbreiten der Messwerte sind dabei mit Standardabweichungen unterhalb von 5 %
gering. Im Fall von Pb wurden die geringsten kumulierten Extraktionsquoten von
durchschnittlich 36 % beim Einsatz von 0,5-molarer Salzsäure beobachtet. Wie zu erwarten,
ergab die Verwendung von 5-molarer Salzsäure mit 58 % die größte kumulierte
Extraktionsquote. Etwas geringer fielen die Werte mit 1-molarer Salzsäure und dem
Säuregemisch 0,5 M HCl + 1 M Zitronensäure aus. Sie betrugen 51 % bzw. 47 %. Im
Vergleich zu Cd waren die Schwankungsbreiten der Messungen für Pb mit
Standardabweichungen unterhalb von 2 % noch merklich geringer.
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Abb. 3-16: Kumulierte Extraktionsquoten von Cd und Pb für die Extraktion von Stolberger
Boden mit C22-Magnetbeads und anschließende Abtrennung der Metalle mit
5 M HCl, 1 M HCl, 0,5 M HCl und 0,5 M HCl + 1 M Zitronensäure
Ebenso wie zuvor die C12-Beads wurden die mit den Regenerationslösungen behandelten
C22-Magnetbeads anschließend erneut zur Extraktion des Stolberger Bodens eingesetzt und
aus den dabei jeweils extrahierten Schwermetall-Mengen die Recyclingquoten berechnet. In
Abbildung 3-17 sind diese Recyclingquoten graphisch dargestellt. Auf Grund der starken
Beschädigung der Magnetbeads durch die Säurewäsche wurden auch hier die geringsten
Recyclingquoten sowohl in Bezug auf Cd (41 %) als auch auf Pb (33 %) bei der Verwendung
von 5-molarer Salzsäure beobachtet. Sehr viel höhere Recyclingquoten wurden für Cd in den
Varianten mit 1-molarer und 0,5-molarer Salzsäure sowie mit 0,5 M HCl + 1 M Zitronensäure
erzielt. Die Werte lagen zwischen 75 % und 100 %, wobei die Methode jedoch hohe
Schwankungsbreiten aufwies. Die Standardabweichungen der Recyclingquoten bei
Verwendung von 0,5-molarer Salzsäure und  von 0,5 M HCl + 1 M Zitronensäure betragen
13,1 % bzw. 11,1 %. Für Pb betragen die Mittelwerte der Recyclingquoten in den Varianten
mit 1-molarer und 0,5-molarer Salzsäure 65 % bzw. 63 %. Mit dem Säuregemisch 0,5 M HCl
+ 1 M Zitronensäure wurden die größten Recyclingquoten von durchschnittlich 77 % erreicht.
Wie beim Cd deuten auch für Pb die Standardabweichungen auf eine relativ große
Schwankungsbreite des Verfahrens hin.
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Abb. 3-17: Mittlere Recyclingquoten bei der Extraktion von Cd bzw. Pb aus Stolberger
Boden mit regenerierten (5 M HCl, 1 M HCl, 0,5 M HCl und 0,5 M HCl + 1 M
Zitronensäure) C22-Magnetbeads
Vergleich von C12-Magnetbeads und C22-Magnetbeads
Die in Tabelle 3-4 zusammen gestellten kumulierten Extraktionsquoten für Cd und Pb zeigen,
dass sich die unterschiedlich stark carboxylierten C12- und C22-Magnetbeads in Bezug auf
die Extraktion der Schwermetalle aus Boden und deren Ablösung von den Beads durch
Säurewäsche nur wenig unterscheiden.
Tab. 3-4: Mittelwerte der kumulierten Extraktionsquoten für die Extraktion von Stolberger
Boden mit Magnetbeads und anschließende Abtrennung der Metalle
5 M HCl 1 M HCl 0,5 M HCl 0,5 M HCl + 1 M Zitronensäure
Cadmium
C12-Magnetbeads 60 % 53 % 50 % 29 %
C22-Magnetbeads 54 % 48 % 48 % 38 %
Blei
C12-Magnetbeads 68 % 50 % 46 % 36 %
C22-Magnetbeads 58 % 51 % 36 % 47 %
Bedeutsamer für einen eventuellen Einsatz von Magnetbeads zur Sanierung
schwermetallbelasteter Böden ist die Recyclingquote. Nur hohe Recyclingquoten erlauben
einen aus wirtschaftlicher Sicht notwendigen mehrfachen Einsatz der Beads. Die durch das
Verhältnis der aus Boden extrahierten Schwermetall-Mengen mit regenerierten im Vergleich
zu frischen Magnetbeads ermittelten Recyclingquoten für Cd und Pb sind in Tabelle 3-5
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aufgelistet. Hier ist deutlich zu erkennen, dass die ermittelten Recyclingquoten größeren
Schwankungen unterliegen. Dies zeigt sich auch an den hohen Standardabweichungen
zwischen den jeweils drei Parallelansätzen pro Versuchsvariante. Unter Berücksichtigung
dieser Schwankungen ergibt ein Vergleich von C12- und C22-Magnetbeads bezüglich der
Recyclingquoten keine signifikanten Unterschiede. Bei der Säurewäsche mit 5-molarer
Salzsäure liegen alle Recyclingquoten für Cd im Bereich von 40 % und für Pb im Bereich von
30 %. Offensichtlich bewirkt die hohe Säurekonzentration eine starke Beschädigung der
Magnetbeads. Mit den niedriger konzentrierten Salzsäure-Lösungen sowie mit dem
Säuregemisch 0,5 M HCl + 1 M Zitronensäure bewegen sich die Recyclingquoten im Bereich
von 70 % bis 100 %. Allerdings folgt aus dem zuvor gezeigten Vergleich der kumulierten
Extraktionsquoten, dass unter diesen milderen Bedingungen Schwermetalle auf den Beads
gebunden bleiben, so dass es bei deren mehrfacher Verwendung zur Extraktion zu einer
Anreicherung der Metalle auf den Magnetbeads kommen könnte.
Tab. 3-5: Mittelwerte der Recyclingquoten für die Extraktion von Stolberger Boden mit
regenerierten Magnetbeads
5 M HCl 1 M HCl 0,5 M HCl 0,5 M HCl + 1 M Zitronensäure
Cadmium
C12-Magnetbeads 42 % 94 % 75 % nicht bestimmt
C22-Magnetbeads 41 % 85 % 76 % 96 %
Blei
C12-Magnetbeads 26 % 81 % 92 % nicht bestimmt
C22-Magnetbeads 33 % 65 % 63 % 77 %
Die in diesen Versuchen erhaltenen Ergebnisse bestätigen, dass mit den carboxylierten
Magnetbeads Cadmium und Blei effektiv aus dem extrem stark kontaminierten Stolberger
Boden extrahiert werden können. Weiterhin konnte festgestellt werden, dass zur Regeneration
der Magnetbeads 5-molare Salzsäure als Lösungsmittel nicht geeignet ist, da sie die Beads zu
stark beschädigt. Einen besseren Kompromiss zwischen Regenerationseffizienz und
Schonung der Magnetbeads stellen 1-molare und 0,5-molare Salzsäure sowie das
Säuregemisch 0,5 M HCl + 1 M Zitronensäure dar. Allerdings wurden auch mit diesen
Regenerationslösungen starke Schwankungen der Recyclingquoten im Bereich zwischen
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70 % und 100 % sowohl zwischen den verschiedenen Versuchsvarianten als auch zwischen
den jeweiligen parallelen Versuchsansätzen beobachtet.
3.4.2 Recycling von Magnetbeads aus der Extraktion wässriger Proben
3.4.2.1 Bilanzierung von Cd-Extraktionsquoten bei der Kreislauf-Führung von
Magnetbeads
Um die prinzipielle Möglichkeit eines Sanierungsverfahrens mit Kreislauf-Führung der
Magnetbeads abzuschätzen, wurde ein kompletter Zyklus bestehend aus Metall-Extraktion
aus einer Probe mit bekannter Konzentration, Abtrennung der gebundenen Metalle von den
Magnetbeads und deren erneuter Einsatz zur Metall-Extraktion als Versuch durchgeführt. Zu
Gunsten einer einfacheren Bilanzierung wurde hierbei keine Bodenprobe, sondern eine
wässrige Lösung von Cd verwendet.
Extraktion von Cd aus wässriger Lösung und anschließende Abtrennung des Metalls von den
eingesetzten Magnetbeads
Als erster Versuchsschritt wurde das Cd aus einer 10 ppm-Lösung, die auf pH 6 eingestellt
war, mit einem 20-fachen Ansatz an Magnetbeads (C12, C22, Ep und Bu) extrahiert. Die
Extraktionsdauer betrug dabei 18 Stunden. Bei einem Probenvolumen von 2 mL enthielt jede
einzelne Probe demnach 20 µg Cd. Abbildung 3-18 zeigt die Verteilung des Cadmiums auf
Beads und wässrige Lösung nach der Extraktion. Es ist deutlich zu erkennen, dass das Metall
praktisch quantitativ gebunden wurde und nur geringe Mengen von höchstens 2 % der
Ausgangskonzentration in den jeweiligen Lösungen verblieben.
Extraktion von Cd bei pH 6
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Abb. 3-18: Verteilung von Cadmium zwischen Magnetbeads und wässriger Lösung nach
18-stündiger Extraktion
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Zur Abtrennung des Cd von den beladenen Beads wurden diese anschließend 18 Stunden in
einer Lösung von 0,5 M HCl/1 M Zitronensäure geschüttelt. Dabei wurden 91 % des Metalls
von den C12-Beads, 84 % von den C22-Beads, 78 % von den Ep-Beads und 91 % von den
Bu-Beads extrahiert, so dass zwischen 10 und 20 %, entsprechend etwa 1-2 µg Cd auf den
Beads verblieben.
Wiedereinsatz der behandelten Magnetbeads zur Cd-Extraktion aus wässriger Lösung
Die behandelten Beads wurden analog zum ersten Schritt zur Extraktion von 2 mL einer
10 ppm Cd-Lösung (pH 6,0) eingesetzt. Die anschließende Bilanzierung ergab, dass bei
diesem Wiedereinsatz nur noch 11,4 % (C12-Beads), 13 % (C22-Beads), 8,5 % (Ep-Beads)
bzw. 7,2 % (Bu-Beads) des vorgelegten Cadmiums aus der Lösung extrahiert wurden.
Offenbar wurden die Magnetbeads beim zweiten Schritt, der Abtrennung des Cd mit dem
HCl/Zitronensäure-Gemisch, stark beschädigt. Dies wurde wahrscheinlich durch die lange
Schüttelzeit von 18 Stunden im sauren Medium der 0,5 M HCl/1 M Zitronensäure-Lösung
verursacht. Bei den zuvor geschilderten Bodenversuchen waren die Beads bei diesem
Teilschritt zum Entladen der Schwermetalle nur 1 Stunde in der Lösung behandelt worden
und konnten ohne Verlust der Extraktionseffizienz wiedereingesetzt werden. Allerdings ist bei
der Extraktion nackter Schwermetall-Ionen aus wässriger Lösung eine stärkere Bindung der
Metalle an die Beads zu erwarten als bei den z.T. mit Humin- oder Fulvinsäuren
komplexierten Metallen aus Bodenproben. Für Magnetbeads aus der Extraktion einer
wässrigen Probe ist somit eine Regenierungszeit von nur 1 Stunde für die Abtrennung der
gebundenen Metalle wahrscheinlich zu kurz bemessen. Da die Zersetzung in Säure ein
zeitabhängiger Prozess ist, wurde der Einfluss unterschiedlich langer Behandlungszeiten in
0,5 M HCl/1 M Zitronensäure-Lösung sowohl auf die Abtrennung gebundenen Cadmiums  als
auch auf die Wiederverwendung der Magnetbeads nochmals gesondert überprüft.
3.4.2.2 Einfluss der Behandlungszeit im Entladungsschritt auf die
Wiederverwendbarkeit von Magnetbeads zur Extraktion
Um den Einfluss der Behandlung in 0,5 M HCl/1 M Zitronensäure-Lösung abschätzen zu
können, wurden C22- und Bu-Beads mit diesem Säuregemisch 1 Stunde bzw. 18 Stunden
geschüttelt. Danach wurden mit den vorbehandelten Beads 10 ppm Cd-Lösungen nach dem
oben beschriebenen Versuchsdesign extrahiert. Anschließend wurden die beladenen Beads
noch ein zweites Mal zur Abtrennung des gebundenen Cd mit der 0,5 M HCl/1 M
Zitronensäure-Lösung behandelt.
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Unabhängig von der Zeitdauer der Vorbehandlung mit der 0,5 M HCl/1 M Zitronensäure-
Lösung konnten mit den C22- und Bu-Beads anschließend nur 5070 % Cd aus den wässrigen
Lösungen extrahiert werden. Dies zeigt, dass die Magnetbeads schon nach einer Stunde in
dem Säuregemisch teilweise zersetzt worden waren. Von dem so gebundenen Cd wurde bei
der erneuten Behandlung mit dem HCl/Zitronensäure-Gemisch nur etwa die Hälfte wieder
von den Beads abgetrennt. Bezogen auf die bei der Extraktion vorgelegte Cd-Menge
entspricht dies 20-30 %. Es scheint also auch zu einer irreversiblen Bindung des Metalls an
die Oberfläche der Magnetbeads gekommen zu sein. Auch durch eine 7-stündige Behandlung
im 0,5 M HCl/1 M Zitronensäure-Gemisch konnte die Entladung nicht verbessert werden. Ein
mehrfacher Einsatz von Magnetbeads zur Extraktion von Schwermetallen erscheint somit
nicht möglich.
3.5 Extraktion weiterer Schwermetalle aus wässriger Lösung mit Magnetbeads
In den voran gegangenen Kapiteln wurde die Optimierung der Extraktionsbedingungen für
das Schwermetall Cadmium beschrieben. Um zu überprüfen, ob diese optimierten
Bedingungen auch für die Extraktion anderer Metalle anwendbar sind, wurden entsprechende
Extraktionsversuche mit insgesamt fünf Schwermetallen einzeln und in Kombination in
wässrigen Lösungen durchgeführt. Neben Cd wurden hierbei noch Pb, Cu, Ni und Cr
untersucht, wobei sich bei Cr auf die Oxidationsstufe +III beschränkt wurde.
3.5.1 Extraktion von Schwermetallen aus Lösungen von Einzelsubstanzen – Vergleich
verschiedener Magnetbead-Typen
Extraktionsversuche wurden mit Lösungen von Cd, Pb, Ni, Cu und Cr (pH 6) im
Konzentrationsbereich von 10 ppb bis 10 ppm durchgeführt. Die eingesetzte
Magnetbeadmenge wurde einheitlich auf einen 20-fachen molaren Überschuss bezogen auf
eine 10 ppm Cd-Lösung eingestellt, so dass in allen Ansätzen jeweils 1,78 µmol Liganden
(COOH- bzw. IDA-Gruppen) vorlagen. In Abbildung 3-19 ist eine Zusammenstellung der
Extraktionsquoten für die verschiedenen Metalle zu sehen.
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Abb. 3-19: Extraktionsquoten mit Magnetbeads aus wässriger Lösung für verschiedene
Schwermetalle in unterschiedlicher Konzentration (Extraktionsdauer 1 min, pH
6)
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Für ein carboxyliertes Adsorbens beobachteten Shubha et al. [2001] eine gesteigerte
Extraktionseffizienz für Schwermetalle, wenn bei gleich bleibender Adsorbensmenge die
Metall-Konzentration gesteigert wurde. Die Ergebnisse der Versuche (Abbildung 3-19)
zeigen eine ähnliche Tendenz. Bei den Extraktionsquoten für Cd sind nur geringe
Unterschiede zwischen den verschiedenen Bead-Typen zu erkennen. Wie erwartet, konnten
hier in allen Konzentrationsbereichen mehr als 90 % Cd extrahiert werden. Im Vergleich zu
Cd hat Pb hat ein fast doppelt so großes Molgewicht von 207,2 amu. Der 20-fache Ansatz von
Magnetbeads bezogen auf Cd entspricht daher einem 37-fachen Ansatz bezogen auf eine Pb-
Konzentration von 10 ppm. Allerdings konnten mit dieser Magnetbeadmenge erst ab einer
Konzentration von 100 ppb Pb Extraktionsquoten > 90 % mit den IDA-immobilisierten Beads
(Ep und Bu) erreicht werden. Mit den carboxylierten Beads (C12 und C22) wurden
Extraktionsquoten > 90 % sogar erst ab einer Konzentration von 1 ppm erreicht. Die
Standardabweichung der Werte ist bei den niedriger konzentrierten Pb-Lösungen relativ groß.
Dies ist auf die begrenzte Empfindlichkeit der AAS für niedrige Konzentrationen dieses
Metalls zurück zu führen. Im Gegensatz zu Blei ist Ni mit einem Molgewicht von 58,7 amu
um die Hälfte leichter als Cd, so dass die im Versuch verwendete Menge an Magnetbeads hier
einem 10-fachen Ansatz bezogen auf eine Ni-Konzentration von 10 ppm entspricht. Bei
diesem Metall konnten mit allen vier Bead-Typen ab einer Konzentration von 100 ppb
Extraktionsquoten > 80 % erzielt werden. Ab 500 ppb stiegen die Quoten sogar auf über
90 %. Zur Extraktion der 10 ppm Ni-Lösung reicht der 10-fache Ansatz der Magnetbeads im
Fall der C12- und C22-Beads noch für eine annähernd quantitative Extraktion aus, während
diese Menge bei den Ep- und Bu-Beads anscheinend zu niedrig ist, so dass dort die
Extraktionsquoten gegenüber den niedriger konzentrierten Ni-Lösungen wieder sinken. Die
Standardabweichungen sind auch für Ni, bedingt durch die Grenzen der AAS-Messung, bei
den niedrigen Konzentrationen relativ groß. Cu hat mit 63,6 amu ein ähnliches Molgewicht
wie Ni, so dass hier die gewählte Beadmenge einem 11-fachen Ansatz bezogen auf eine Cu-
Konzentration von 10 ppm entspricht. Aus der Cu-Lösung konnte mit allen vier Bead-Typen
mehr als 80 % Cu extrahiert werden, sobald die Konzentration der Lösung oberhalb von
100 ppb lag. Im Gegensatz zur Extraktion von Ni reicht beim Cu der 11-fache Ansatz von
Magnetbeads auch bei den Ep und Bu-Beads aus, um diese Extraktionsquote auch aus den
10 ppm-Lösungen zu erreichen. Als leichtestes der untersuchten Metalle hat Cr ein
Molgewicht von 52,0 amu. Somit entspricht die für den Versuch eingesetzte Menge an
Magnetbeads einem 9-fachen Ansatz bezogen auf eine Cr-Konzentration von 10 ppm. Im
Vergleich zu allen anderen Metallen wurden bei der Extraktion von Cr die schlechtesten
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Ergebnisse erzielt. Im ppb-Bereich wurden mit allen Bead-Typen nur niedrige
Extraktionsquoten erreicht. Erst aus einer 1 ppm-Lösung konnten mit Ep-Beads mehr als
90 % Cr extrahiert werden. Jedoch konnte mit C12-Beads Cr selbst aus der 10 ppm-Lösung
nicht quantitativ extrahiert werden.
Die jeweils optimalen Extraktionsergebnisse wurden für die untersuchten Metalle mit
unterschiedlichen Magnetbeads erreicht. In Abbildung 3-20 sind die Schwermetall-
Extraktionsquoten aus wässriger Lösung mit den jeweils effektivsten Beads zusammen
gestellt.
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Abb. 3-20: Zusammenstellung der höchsten Extraktionsraten verschiedener Schwermetalle
aus wässrigen Lösung (bei einer Konzentration von 1,78 µM der immobilisierten
Liganden)
3.5.2 Optimierung der eingesetzten Magnetbeadmenge von Ep- und Bu-Beads für die
Extraktion von Nickel
Bei der zuvor beschriebenen Extraktion verschiedener Schwermetalle aus wässriger Lösung
mit einer zuvor festgelegten Magnetbeadmenge ergab sich, dass bei Ni die eingesetzten
Mengen der IDA-immobilisierten Beads (Ep- und Bu-Beads) nicht ausreichend waren, das
Metall aus einer 10 ppm-Lösung quantitativ zu extrahieren (Abbildung 3-19). Um die
Extraktionsquote zu erhöhen, wurden Versuche mit größeren Mengen der IDA-
immobilisierten Beads (Ep und Bu) durchgeführt und dabei die Schüttelzeit auf 10 Minuten
verlängert. In Abbildung 3-21 sind die Ergebnisse der Extraktion einer 10 ppm Ni-Lösung mit
verschiedenen Mengen von Ep- oder Bu-Beads graphisch dargestellt.
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Ni-Extraktionen mit IDA-Beads
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Abb. 3-21: Ni-Extraktionen mit Ep- und Bu-Magnetbeads bei pH 6
Um eine Extraktionsquote von > 90 % zu erreichen, reicht im Fall der C12-, C22-, und Bu-
Beads ein 10-facher Ansatz aus, während bei den Ep-Beads ein 20-facher Ansatz erforderlich
ist.
3.5.3 Extraktion von Schwermetallen aus Lösungen von Einzelsubstanzen – optimierte
Bedingungen
Basierend auf den Ergebnissen der voran gegangenen Versuche wurden die Schwermetalle
Cd, Pb, Cu und Ni erneut in Konzentrationen zwischen 10 ppb und 10 ppm aus wässrigen
Lösungen (pH 6) extrahiert. Dafür wurden frisch mit IDA immobilisierte Ep- und Bu-Beads
verwendet. Die Menge der eingesetzten C12-, C22-, und Bu-Beads blieb gegenüber den zuvor
beschriebenen Versuchen unverändert, während sie bei den Ep-Beads verdoppelt wurde. Die
Reaktionszeit wurde auf 10 min herauf gesetzt.
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Abb. 3-22: Extraktionsquoten mit Magnetbeads aus wässriger Lösung für verschiedene
Schwermetalle in unterschiedlicher Konzentration (Extraktionsdauer 1 min,
pH 6)
Im Fall von Cd stimmen die Ergebnisse, wie zu erwarten war, mit denen des vorherigen
Versuches weitestgehend überein, auch wenn hier mit Ep-Beads bei einer Konzentration von
10 ppb eine niedrigere Extraktionsquote beobachtet wurde. Bei Pb konnten ab einer
Konzentration von 100 ppb mit beiden IDA-immobilisierten Beads und ab einer
Konzentration von 1 ppm mit den C12- und C22- Beads über 90 % des eingesetzten Metalls
extrahiert werden. Für Cu wurden unter den optimierten Bedingungen vor Allem im
niedrigeren Konzentrationsbereich höhere Extraktionsquoten als im vorherigen Versuch
beobachtet. Dies ist wahrscheinlich auf die längere Reaktionszeit zurückzuführen. Allerdings
konnte für die Ep-Beads, trotz des verdoppelten Ansatzes und der längeren Reaktionszeit,
keine zufrieden stellende Extraktionsquote im Vergleich zum vorherigen Versuch erzielt
werden. Ebenso waren beim Ni unter den optimierten Bedingungen die Extraktionsquoten mit
Ausnahme der Ep-Beads etwas höher als im vorherigen Versuch. Die generell schlechteren
Extraktionsergebnisse mit Ep-Magnetbeads unter eigentlich optimierten Bedingungen
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(eingesetzte Menge, Reaktionsdauer) könnten eventuell auf Probleme bei der Aktivierung
oder Immobilisierung dieser Beads hin deuten. Dies wurde allerdings nicht weiter verfolgt.
3.5.4 Einfluss von Matrixbestandteilen und Zusatzstoffen auf die Extraktion von
Schwermetallen aus wässriger Lösung mit Magnetbeads
In den bisher beschriebenen Versuchen wurden Schwermetalle aus wässrigen Einzelstandard-
Lösungen extrahiert. Für analytische Anwendungen im Feld oder für Sanierungsverfahren
muss jedoch auch der Einfluss der Probenmatrix berücksichtigt werden. Aus diesem Grund
wurden den zu extrahierenden Lösungen in entsprechenden Versuchen weitere
Schwermetalle, Salze (NaCl, Phosphat) und Chelatoren (EDTA) zugesetzt.
3.5.4.1 Einfluss zugesetzter Schwermetalle („Co-Ionen“) auf die Extraktion mit
Magnetbeads
Für Versuche zum Einfluss weiterer Schwermetalle (Co-Ionen) auf die Extraktion mit
Magnetbeads wurden wässrige Mischstandard-Lösungen (pH 6,0) von Cd, Pb, Cu und Ni
angesetzt, die entweder alle vier Metalle in Konzentrationen von je 25 ppb, drei der Metalle in
Konzentrationen von je 25 ppb und das vierte in einer Konzentration von 2,5 ppm oder alle
vier Metalle in Konzentrationen von je 2,5 ppm enthielten. Als Magnetbeads wurden C12-
und Bu-Magnetbeads (Konzentrationen jeweils 1,78 µM COOH- bzw. IDA-Gruppen)
ausgewählt, die in den voran gegangenen Versuchen die besten Extraktionsergebnisse
geliefert hatten. Die Extraktionszeit betrug jeweils 10 min. Die bei diesen Versuchen
erhaltenen Ergebnisse sind in Tabelle 3-6 zusammengestellt.
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Tab. 3-6: Schwermetall-Extraktion mit Magnetbeads aus wässrigen Mischstandard-
Lösungen (pH 6)
Cd-Extraktionsquote [%]
Beads
4×0,025
ppm
Cd 2,5 ppm
+ 3 × 0,025
ppm
Pb 2,5 ppm
+ 3 × 0,025
ppm
Cu 2,5 ppm
+ 3 × 0,025
ppm
Ni 2,5 ppm
+ 3 × 0,025
ppm
4×2,5
ppm
C12 98,5 98,2 98,7 98,6 98,5 98,2
Bu 99,3 99,6 99,6 99,7 99,7 99,5
Pb-Extraktionsquote [%]
4×0,025
ppm
Cd 2,5 ppm
+ 3 × 0,025
ppm
Pb 2,5 ppm
+ 3 × 0,025
ppm
Cu 2,5 ppm
+ 3 × 0,025
ppm
Ni 2,5 ppm
+ 3 × 0,025
ppm
4×2,5
ppm
C12 38,9 38,1 97,4 31,5 36,0 96,3
Bu 61,3 94,6 99,9 95,5 94,9 99,0
Cu-Extraktionsquote [%]
4×0,025
ppm
Cd 2,5 ppm
+ 3 × 0,025
ppm
Pb 2,5 ppm
+ 3 × 0,025
ppm
Cu 2,5 ppm
+ 3 × 0,025
ppm
Ni 2,5 ppm
+ 3 × 0,025
ppm
4×2,5
ppm
C12 91,3 81,1 78,7 97,3 79,4 94,5
Bu 97,2 86,0 84,6 99,9 83,5 97,2
Ni-Extraktionsquote [%]
4×0,025
ppm
Cd 2,5 ppm
+ 3 × 0,025
ppm
Pb 2,5 ppm
+ 3 × 0,025
ppm
Cu 2,5 ppm
+ 3 × 0,025
ppm
Ni 2,5 ppm
+ 3 × 0,025
ppm
4×2,5
ppm
C12 78,1 69,0 62,7 62,9 96,9 95,8
Bu 66,2 64,9 61,7 58,7 99,4 98,6
Offensichtlich haben zusätzliche Schwermetallionen keinen Einfluss auf die Bindung von Cd
an die modifizierten Magnetbeads, denn alle SM-Extraktionsquoten von je 2,5 ppm enthaltene
Lösung (4 × 2,5 ppm) lagen über 95 %, vor allem die Cd-Extraktionsquoten in allen
Versuchen zwischen 98 und 100 %. Vergleicht man die Pb-Extraktionsquoten aus den
Mischstandards mit den Ergebnissen der Versuche mit Pb allein, wird ersichtlich, dass auch
die Pb-Extraktion nicht durch die Anwesenheit von Co-Ionen beeinträchtigt wird. Dies gilt
ebenfalls für die Extraktion von Cu mit den Bu-Magnetbeads, wo durchweg
Extraktionsquoten von 80-100 % erreicht wurden. Nickel in einer Konzentration von 2,5 ppm
konnte, unabhängig von der Anwesenheit anderer Schwermetall-Ionen, sowohl mittels C12-
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als auch mittels Bu-Magnetbeads mit vergleichbar hohen Quoten wie aus dem Einzelstandard
aus den Mischstandard-Lösungen extrahiert werden. Ähnlich wie bei der Extraktion der
niedriger konzentrierten Einzelstandards sanken die Ni-Extraktionsquoten auch bei der 25 ppb
Mischstandard-Lösung deutlich ab auf 60-70 %. Insgesamt lässt sich also festhalten, dass bei
den Bu-Magnetbeads kein Effekt und bei den C12-Magnetbeads lediglich bei Cu in der
höchsten Konzentration eine geringfügige Abnahme der Extraktionsquote auftraten. Die
Bindung an die immobilisierten Liganden der Magnetbeads wird somit für drei der vier
untersuchten Metalle nicht und für Cu nur wenig durch die Anwesenheit anderer Metallionen
gestört.
3.5.4.2 Einfluss von Salzen (NaCl, KH2PO4) auf die Extraktion mit Magnetbeads
Zusatz von NaCl
Nachdem die zugesetzten Co-Ionen keinen Einfluss auf die Schwermetall-Extraktion mir
Magnetbeads aufwiesen, wurde im nächsten Schritt der Einfluss gelöster Salze auf die
Extraktionsquoten überprüft. Stark Salz haltige Proben können sowohl bei analytischen
Anwendungen als auch bei einem Einsatz der Magnetbeads zur Abwasserbehandlung
auftreten. Daher wurden Schwermetall-Extraktionsquoten aus zwei unterschiedlich
konzentrierten Mischstandard-Lösungen (pH 6,0) von Cd, Pb, Cu und Ni (je 25 ppb bzw. je
2,5 ppm) unter Zugabe von NaCl bestimmt. Die Konzentration des zugegebenen NaCl lag in
diesen Versuchen zwischen 0,05 M und 5,0 M. Wie im zuvor beschrieben Versuch zum
Einfluss von Co-Ionen kamen auch hier die Carboxyl-immobilisierten C12-Magnetbeads und
die IDA-immobilisierten Bu-Magnetbeads zum Einsatz. Die erhaltenen Ergebnisse sind in
Tabelle 3-7 zusammen gefasst.
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Tab. 3-7: Schwermetall-Extraktion mit Magnetbeads aus NaCl-Lösungen (pH 6)
Extraktionsquote [%]
Metall Probe [ppm]
0,05 M
NaCl
0,1 M
NaCl
0,5 M
NaCl
1,0 M
NaCl
5,0 M
NaCl
C12: 0,025/2,5 97,6 / 97,2 97,2 / 97,1 77,3 / 63,9 24,6 / 27,8 9,6 / 9,3Cd
Bu: 0,025/2,5 99,2 / 98,0 99,0 / 95,5 92,7 / 60,0 88,1 / 53,7 47,8 / 23,7
C12: 0,025/2,5 97,4 / 98,1 94,5 / 98,4 85,7 / 98,1 72,6 / 97,4 44,3 / 61,5Pb
Bu: 0,025/2,5 98,4 / 99,7 96,7 / 99,7 91,3 / 98,2 85,2 / 98,1 62,7 / 88,3
C12: 0,025/2,5 93,1 / 92,8 93,6 / 90,9 55,9 / 89,4 44,6 / 87,6 42,1 / 80,0Cu
Bu: 0,025/2,5 95,2 / 97,0 95,1 / 96,4 61,6 / 95,1 55,0 / 94,4 49,3 / 87,6
C12: 0,025/2,5 62,1 / 72,1 40,0 / 54,2 13,0 / 27,5 - / 8,1 - / -Ni
Bu: 0,025/2,5 84,8 / 67,3 59,0 / 56,3 18,0 / 44,5 - / 29,5 - / 22,5
Bei der Extraktion von Cd war ein deutliches Absinken der Extraktionsquoten ab einer NaCl-
Konzentration von 0,5 M zu beobachten. Dagegen wurde die Extraktion von Pb zumindest bei
den Bu-Beads weniger stark durch die Salzzugabe beeinträchtigt. Aus den niedrig
konzentrierten Schwermetall-Lösungen mit 0,025 ppm Pb konnten mit diesen Magnetbeads in
Gegenwart von 5,0 M NaCl immer noch 85 % des Pb extrahiert werden, während es bei den
C12-Magnetbeads noch 73 % waren. Bei den mit 2,5 ppm höher konzentrierten
Schwermetall-Lösungen wurden für Pb ähnlich wie bei Cd ab einer NaCl-Konzentration von
0,5 M erniedrigte Extraktionsquoten beobachtet. Anders als bei Cd sanken die Quoten jedoch
nicht so stark ab, so dass aus der 2,5 ppm-Lösung in Gegenwart von 1,0 M NaCl mit Bu-
Beads immer noch 85 % Pb extrahiert werden konnten, während dieser Wert für C12-Beads
bei 73 % lag. Umgekehrt wurde bei den Extraktionsversuchen mit Cu beobachtet, dass aus
den mit 2,5 ppm höher konzentrierten Lösungen bis zu einer Salzkonzentration von 5,0 M
NaCl durchweg 80 % und mehr des Metalls extrahiert werden konnten, während die
Extraktionsquote bei den 0,025 ppm-Lösungen ab einer NaCl-Konzentration von 0,5 M stark
absank. Bei Ni wurde die Extraktion in beiden Konzentrationsbereichen schon durch die
geringste zugegebene NaCl-Konznetration von 0,05 M massiv gestört. Somit kann fest
gehalten werden, dass eine verlässliche Extraktion der Schwermetalle Cd, Pb und Cu aus Salz
haltigen Lösungen nur bei einer NaCl-Konzentration unterhalb von 0,5 M gewährleistet ist.
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Zusatz von KH2PO4
Analog zur Zugabe von NaCl wurde auch der Einfluss von Phosphat als Puffersubstanz auf
die Schwermetall-Extraktion mit Magnetbeads überprüft. Dabei wurden KH2PO4-Lösungen in
Konzentrationen von 1 mM, 10 mM und 100 mM eingesetzt. Die unter diesen Bedingungen
erhaltenen Schwermetall-Extraktionsquoten aus Mischstandard-Lösungen (25 ppb, 2,5 ppm)
sind in Tabelle 3-8 aufgeführt
Tab. 3-8: Schwermetall-Extraktion mit Magnetbeads aus KH2PO4- Lösungen (pH 6)
Extraktionsquote [%]
Metall Probe [ppm]
1 mM KH2PO4 10 mM KH2PO4 100 mM KH2PO4
C12: 0,025/2,5 92,6 / 99,6 98,1 / 99,6 96,7 / 99,6Cd
Bu: 0,025/2,5 99,7 / 99,6 99,8 / 99,6 95,4 / 99,6
C12: 0,025/2,5 97,3 / 94,9 96,3 / 93,2 57,8 / 85,8Pb
Bu: 0,025/2,5 99,8 / 94,5 99,8 / 74,0 83,3 / 68,9
C12: 0,025/2,5 97,6 / 90,6 97,9 / 87,8 79,4 / 74,5Cu
Bu: 0,025/2,5 99,7 / 92,7 98,6 / 87,5 95,1 / 63,2
C12: 0,025/2,5 96,1 / 87,8 96,2 / 71,0 92,6 / 41,8Ni
C12: 0,025/2,5 95,7 / 52,8 96,4 / 42,7 91,1 / 33,7
Im Vergleich zu NaCl beeinflussten bereits geringere Konzentrationen von Phosphat die
Extraktion von Schwermetallen mit Magnetbeads. Bei der niedrigeren Schwermetall-
Konzentration von 0,025 ppm zeigte sich ein leichtes Absinken der Extraktionsquoten in
Gegenwart von 100 mM Phosphat bei Ni sowie bei Cu mit den Bu-Beads. Deutlich geringere
Extraktionsquoten wurden allerdings Cu mit den C12-Beads und bei Pb mit beiden Beads
beobachtet. Die Extraktion von Cd war dagegen nicht signifikant erniedrigt. Auch bei der
höheren Schwermetall-Konzentration von 2,5 ppm konnte Cd aus allen Phosphat-Lösungen
praktisch quantitativ extrahiert werden. Dagegen wurden erniedrigte Extraktionsquoten für Pb
mit Bu-Beads ab 10 mM und mit C12-Beads ab 100 mM Phosphat, für Cu mit beiden Beads
ab 10 mM Phosphat und für Ni in allen Konzentrationsbereichen beobachtet. Auch hier ist
also eine verlässliche Bestimmung von Ni in Gegenwart von Salzen nicht möglich, und auch
bei den Metallen Pb und Cu führen bereits geringe Phosphat-Konzentrationen oberhalb bon
1 mM zu erniedrigten Extraktionsquoten. Hingegen wurde die Extraktion von Cd mit
Magnetbeads durch die getesteten Phosphat-Konzentrationen nicht gestört.
Ergebnisse und Diskussion
85
3.5.4.3 Extraktion von Schwermetallen aus Lösungen mit zugefügter EDTA
Als dritter Parameter wurde der Einfluss eines konkurrierenden Chelators auf die
Schwermetall-Extraktion mit Magnetbeads überprüft. In diesen Versuchen wurde zu den
Mischstandard-Lösungen der Schwermetalle (Cd, Pb, Cu und Ni in Konzentrationen von
jeweils 25 ppb bzw. 2,5 ppm) EDTA im zehnfachen molaren Unterschuss, in äquimolarer
Konzentration und im zehnfachem molaren Überschuss zugegeben. Anders als bei den
vorherigen Versuchen wurden hier jedoch nur die Extraktionsquoten von Cd bestimmt, die in
Tabelle 3-9 dargestellt sind. In der Zeile Standard sind die Messwerte angegeben, die bei
einer direkten Bestimmung der jeweiligen Lösungen von Cd und EDTA mittels AAS ermittelt
wurden. Es ist deutlich zu erkennen, dass höhere Konzentrationen von EDTA zu
Minderbefunden bei der Cd-Bestimmung führen. Daher wurden die Extraktionsquoten für die
C12- und die Bu-Magnetbeads nicht auf die Gesamtmenge des zugesetzten Cd (100 %),
sondern auf den in Anwesenheit von EDTA gemessenen geringeren Gehalt bezogen.
Tab. 3-9: Schwermetall-Extraktion aus mit EDTA versetzten Lösungen (pH 6)
Cd-Extraktionsquote [%]
Probe [ppm]
SM*:EDTA=1:0,1 SM:EDTA=1:1 SM:EDTA=1:10
Standard: 0,025/2,5 100 / 100 95,2 / 98,0 88,4 / 90,0
C12: 0,025/2,5 33,9 / 99,9 18,6 / 99,9 35,5 / 97,3
Bu: 0,025/2,5 28,2 / 99,9 19,9 / 99,9 32,7 / 36,9
*SM = Schwermetalle
Der Einfluss des zugegebenen Chelators EDTA wirkte sich bei den beiden betrachteten
Schwermetall-Konzentrationsstufen sehr unterschiedlich aus. Aus den mit 0,025 ppm
niedriger konzentrierten Mischstandard-Lösungen konnten sowohl bei einem 10-fachen
EDTA-Unterschuss als auch bei einem 10-fachen Überschuss nur noch ein Drittel oder
weniger des vorgelegten Cd durch die Magnetbeads extrahiert werden. Dagegen lagen die
Extraktionsquoten bei der 2,5 ppm-Lösung fast durchweg in der Nähe des Referenzwerts um
etwa 99 %, mit Ausnahme der Bu-Beads bei einem 10-fachen molaren EDTA-Überschuss,
wo nur ein Wert von 36,9 % erreicht wurde. Offenbar kommen Konkurrenzreaktionen
zwischen den auf den Beads immobilisierten Liganden und dem gelösten Chelator EDTA nur
bei sehr niedrigen Metallkonzentrationen, d.h. einem großen Ligandenüberschuss zum
Tragen.
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Insgesamt erwies sich die Extraktion von Schwermetallen mit Magnetbeads aus wässriger
Lösung als relativ empfindlich gegenüber Störungen durch zugesetzte Salze, Puffer oder
Chelatoren. Insbesondere bei Nickel wurde die Bestimmung bereits durch sehr niedrig
Konzentrationen der Zusatzstoffe stark gestört, während im Vergleich dazu die Extraktion
von Cadmium auch durch höhere Salzfrachten nicht oder nur wenig gestört wurde. Allerdings
gab es auch bei diesem Metall eine signifikante Beeinträchtigung durch den Chelator EDTA.
Ein Einsatz der Magnetbeads zur Analytik oder Reinigung stark Matrix belasteter Wässer
erscheint somit nicht sinnvoll.
3.6 Bestimmung der unterschiedlich mobilen Schwermetallfraktionen in Boden
3.6.1 Cd- und Pb-Extraktionen aus Böden mit verschiedenen Extraktionsmitteln
Die Versuche zur Extraktion von Cd und Pb aus dem Stolberger Boden mit Magnetbeads
zeigten unerwartet hohe Extraktionsquoten für diese gealterten Rückstände. Um zu einer
Einschätzung dieser Extraktionsquoten in Bezug auf die Bioverfügbarkeit von
Schwermetallen zu gelangen, wurden Bodenproben zum Vergleich mit verschiedenen
konventionellen Extraktionsmitteln extrahiert. Durch den Aufschluss mit Königswasser wurde
der gesamte Schwermetallgehalt der Böden bestimmt. Die Extraktion mit EDTA- bzw. mit
NH4NO3-Lösung lieferte die Daten für die insgesamt nachlieferbare bzw. die leicht
mobilisierbare Schwermetallfraktion hin. Für die Böden 118, 127, 188b und 155 wurden diese
Daten (Königswasser-Aufschluss und NH4NO3-Extraktion) zusammen mit den
entsprechenden Bodenproben vom Institut für Bodenkunde der Universität Bonn zur
Verfügung gestellt. Diese Werte sind zusammen mit den für den Stolberger Boden im
Rahmen dieser Arbeit bestimmten Ergebnissen in Tabelle 3-10 aufgelistet.
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Tab. 3-10: Gesamte Cd- und Pb-Gehalte sowie Extraktionsquoten für Cd und Pb mit EDTA
bzw. NH4NO3 aus verschiedenen Böden.
Königswasser *EDTA [%] *NH4NO3 [%]
Boden
Cd Pb Cd Pb Cd Pb
118 14 ppm 597 ppm 64,6 33,2 0,03 0,01
127 258 ppm 522 ppm 97,7 42,2 1,9 0,05
188b 42 ppm 2042 ppm 42,4 38,9 0,36 0,02
155 21 ppm 802 ppm 64,8 94,8 0,1 0
ST 500 ppm 30000 ppm 5,6 18,6 - -
* Bezüglich des Gesamtmetallgehalts
Der Stolberger Boden ist extrem hoch mit Schwermetallen kontaminiert. Der Pb-Gehalt in
Stolbergboden stellt den höchsten Wert dar, der bislang bei einer Bodenuntersuchung im
Rahmen wissenschaftlicher Studien veröffentlicht wurde (Tabelle 1-3). Auf Grund dieser
hohen Kontamination musste die Methode zur Erfassung der insgesamt nachlieferbaren
Schwermetallfraktion etwas modifiziert werden. In der zu Grunde liegenden Methode nach
Schüller [ÖNORM, 1989] sind als Bedingungen die Extraktion von 10 g Boden mit 100 mL
0,025 M Na2EDTA-Lösung bei pH 4,6 unter 90-minütigem Schütteln festgelegt. Nach diesen
Kritereien konnten aus 10 g Stolberger Boden 0,044 mmol Cd2+ und 1,35 mmol Pb2+
extrahiert werden, was Quoten von 5,6 % für Cd und 18,6 % für Pb entspricht (Tabelle 3-11).
extrahiert werden. Um den hohen Metallkonzentrationen Rechnung zu tragen, wurde in
mehreren weiteren Versuchen das EDTA/Metall-Verhältnis sukzessive erhöht, indem jeweils
nur ein Zehntel der zuvor eingesetzten Bodenmenge bei gleich bleibender EDTA-Menge
eingesetzt. Wie Tabelle 3-11 zeigt, konnten so beim höchsten getesteten EDTA/Metall-
Verhältnis 26,3 % bzw. 87,1 % des insgesamt in der Probe befindlichen Cd und Pb aus dem
Boden extrahiert werden.
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Tab. 3-11: Ermittlung der insgesamt mobilisierbaren Cd- und Pb-Fraktionen im Stolberger
Boden durch EDTA-Extraktion in Abhängigkeit vom EDTA/Metall-Verhältnis
Boden [g] Wasser [mL] EDTA [mmol] *Cd-Extr. [%] *Pb-Extr. [%]
10 100 2,5 5,6 18,6
1 100 2,5 9,4 20,2
0,1 100 2,5 27,7 79,5
0,01 100 2,5 26,3 87,1
* Bezüglich des Gesamtmetallgehalts
Insgesamt ist ersichtlich, dass die mobilisierbaren Schwermetall-Anteile sich in den
verschiedenen untersuchten Böden stark voneinander unterscheiden. Die Mobilität von
Schwermetallen in Böden hängt in erster Linie von deren pH-Wert ab. Cd und Pb sind in
Böden unterhalb von pH 6,5 bzw. 4 mobil [Scheffer und Schachtschabel, 1998]. Hornburg
[1991] extrahierte mit EDTA mobilisierbare Schwermetallfraktionen aus Böden, die pH-
Werte zwischen 3 und 6 aufwiesen. Die Cd-Extraktionsquote war entsprechend in allen
Böden gleich hoch, während bei Pb beim niedrigsten pH-Wert 79 % des Pb-Gesamtgehalts
extrahiert wurde, jedoch nur 40 bis 50 % bei den Böden mit höheren pH-Werten (Tabelle
3-12).
Tab. 3-12: Durchschnittliche Anteile der EDTA-Fraktion am Gesamtgehalt der
verschiedenen Schwermetalle in Schleswig-holsteinischen Bodenproben
[Hornburg, 1991]
Standort pH-Wert *Cd-Extr. [%] *Pb-Extr. [%]
Acker 6,2 76 42
Grünland 5,3 68 40
Wald 3,1 78 79
Gesamt 5,8 76 52
*Bezüglich des Gesamtmetallgehalts
Der Stolberger Boden hat einen pH-Wert von 7,6, so dass Pb hier nicht mobil und daher mit
EDTA nur mäßig extrahierbar sein sollte. Die bei hohen EDTA-Metall/Verhältnissen erzielten
hohen Extraktionsquoten im Bereich um  80 % umfassen daher möglicher Weise auch einige
ansonsten fester gebundene Bleianteile. Weiterhin spielt die Bodenart bei der Schwermetall-
Extraktion eine bedeutende Rolle. Die Quoten der NH4NO3-Extraktion von Pb aus Böden 118
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und 127 unterscheiden sich trotz ähnlichen Kontaminationsgrades um den Faktor 5 (Tabelle
3-10). Offensichtlich ist also dieses Schwermetall im lehmigen Boden 118 stärker fixiert als
im sandigen Boden 127. Weiterhin könnte hier auch die Ursache der Belastung von
Bedeutung sein. Da die Schwermetall-Belastung von Boden 127 auf die Ausbringung von
Klärschlamm zurückgeht, kann man annehmen, dass die Schwermetalle unter Umständen
etwas weniger stark an Bodenpartikel gebunden sind als die Belastung durch den dauerhaften
Eintrag über Luftpfad wie bei dem Boden 118. Alles in Allem kann konstatiert werden, dass
die verwendeten Böden auf Grund ihrer großen Variabilität hinsichtlich der mobilisierbaren
Schwermetallfraktion eine gute Bewertungsgrundlage für den Vergleich von Magnetbead-
Extraktion und Extraktion mit EDTA darstellen.
3.6.2 An Eisenoxide gebundene Schwermetallfraktion
Ein Teil der Cd- und Pb-Kontamination liegt in Böden gebunden an magnetische Eisenoxide
vor, die bei der Abtrennung der Magnetbeads von der Bodenmatrix zusammen mit Ersteren
gesammelt werden. Um den Einfluss dieser Bodenbestandteile auf die Magnetbead-Extraktion
zu bestimmen, wurden die Eisenoxide aus Bodenproben ohne Zusatz von Magnetbeads mit
Hilfe des Magnetbechers abgetrennt und nach Auflösen in 5 M HCl auf ihren Gehalt an
gebundenen Schwermetallen untersucht. Tabelle 3-13 zeigt für alle eingesetzten Böden deren
Eisenoxid-Gehalte und die daran gebundenen Schwermetall-Mengen.
Tab. 3-13: Eisenoxid-Gehalte der verwendeten Böden und an Eisenoxid gebundene
Fraktionen von Cd und Pb
Boden
Eisenoxide
ST 155 127 188b 118
Menge pro g Boden [g] 0,07 0,01 0,39 0,13 0,04
Cd 12,3 1,3 14,4 10,5 1,7*SM-Extraktionsquote
[%] Pb 17,2 2,5 37,9 8,1 1,1
*Bezüglich des Gesamtmetallgehalts
Neben dem Stolberger Boden mit an Eisenoxide gebundenen 12,3 % Cd und 17,2 % Pb
wurden auch in den Böden 127 und 188b hohe Gehalte an so fixierten Schwermetallen
gefunden. Boden 127 weist allerdings auch einen 3- bis knapp 40-fach höheren Gehalt an
Eisenoxiden auf als alle anderen untersuchten Böden. Die beiden anderen in diesem
Zusammenhang genannten Böden, Stolberger Boden und Boden 188b, stammen von einer
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Altlast bzw. von einer Deponie. Die Böden 155 und 118 enthalten relativ wenige Eisenoxide.
Dem entsprechend ist der daran gebundene Anteil an Schwermetallen in beiden Böden niedrig
im Vergleich zu den Böden ST, 127 und 188b.
3.6.3 Extraktion mit Magnetbeads
3.6.3.1 Blindversuch mit O12-Beads (Beads ohne immobilisierte Carboxyl-Liganden)
Die Bindung von Schwermetallen an Magnetbeads findet zwar primär an den immobilisierten
Carboxyl- oder IDA-Liganden statt. Jedoch galt es zu überprüfen, ob zusätzlich bindende
Wechselwirkungen (Ionenaustausch, Komplexierung, ) mit anderen funktionellen Gruppen
oder Adsorptionseffekte an der Oberfläche der Beads auftreten und eventuell das Ergebnis
beeinflussen konnten. Dazu wurde eine Probe des Stolberger Bodens mit O12-Beads (PVA-
Basis, ohne Carboxylierung) extrahiert. Ohne vorherige Abtrennung von Eisenoxiden
wurden in der gesammelten Feststoff-Fraktion nach Abtrennung der nicht magnetischen
Bodenmatrix 14,5 % Cd und 19,7 % Pb nachgewiesen. Dies entspricht weitest gehend den
Werten, die zuvor für die Bindung der Metalle an Eisenoxide bestimmt wurden. Insofern
spielen Oberflächenadsorption oder Wechselwirkungen mit anderen funktionellen Gruppen
als den immobilisierten Liganden keine signifikante Rolle bei der Schwermetall-Extraktion
mit Magnetbeads.
3.6.3.2 Extraktion von Cd und Pb aus verschiedenen Böden mit carboxylierten bzw.
IDA-immobilisierten Magnetbeads
Extraktionsversuche mit verschiedenen schwermetallbelasteten Böden wurden durchgeführt,
um die generelle Eignung von Carboxyl- oder IDA-immobilisierten Magnetbeads zur
Schwermetall-Extraktion aus Böden zu überprüfen und die Methode im Hinblick auf die
Unterscheidung verschieden stark bioverfügbarer Schwermetallfraktionen zu bewerten.
Hierbei wurden C12-, Ep- und Bu-Magnetbeads untersucht. C22-Beads wurden nicht
eingesetzt, da vorherige Versuche gezeigt hatten, dass die damit erreichten Cd- und Pb-
Extraktionsquoten im Vergleich zu den C12-Beads niedriger waren (Abbildung 3-6). Es
wurden jeweils 100 mg Boden in 1 mL Wasser mit 5, 10 oder 20 mg Magnetbeads extrahiert.
In Tabelle 3-14 sind die Ergebnisse der Extraktion mit 5 mg/mL Magnetbeads dargestellt.
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Tab. 3-14: Extraktion von Cd und Pb aus verschiedenen Böden mit Magnetbeads
*Extraktionsquote [%]
Metall Boden
C12 Ep Bu
118 26,0 25,6 24,2
127 108,9 110,5 102,7
188b 71,0 57,9 45,7
155 17,0 11,5 13,1
Cd
ST 34,2 27,8 29,8
118 19,9 16,8 19,8
127 87,7 80,5 92,7
188b 40,7 41,1 28,8
155 14,6 10,9 9,0
Pb
ST 45,8 28,6 31,7
*Bezüglich des Gesamtmetallgehalts
Ein wesentliches Ziel dieser Untersuchungen war es, an Hand der Extraktionsergebnisse mit
Magnetbeads im Vergleich zur EDTA-Extraktion Aussagen über die Bioverfügbarkeit der
Schwermetalle zu treffen. Daher sind für alle ermittelten Extraktionsquoten korrigierte Werte
angegeben, die die Bindung der untersuchten Schwermetalle an magnetische Eisenoxide
(Tabelle 3-13) berücksichtigen. In Tabelle 3-15 sind so umgerechnete Werte aufgelistet.
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Tab. 3-15: Extraktionsquote unter Berücksichtigung von Schwermetallanteilen an
magnetischen Eisenoxiden
*Extraktionsquote [%]
Metall Boden
C12 Ep Bu
118 24,3 23,9 22,5
127 94,5 96,1 88.3
188b 60,5 47,4 35,2
155 15,7 10,2 11,8
Cd
ST 21,9 15,5 17,5
118 18,8 15,7 18,7
127 49,8 42,6 54,8
188b 32,6 33,0 20,7
155 12,1 8,4 6,5
Pb
ST 28,6 11,4 14,5
*Bezüglich des Gesamtmetallgehalts
Diese Fraktion ist nicht als bioverfügbar anzusehen, wird aber bei der Abtrennung der
Magnetbeads von der Bodenmatrix mit gesammelt und würde somit ohne die Korrektur einen
zu hohen Anteil an mobilisierbarem Cd oder Pb vortäuschen. Da die pH-Werte der Böden
sämtlich im neutralen Bereich (pH 6-8) liegen, konnte ein pH-Einfluss auf die
Extraktionsquoten ausgeschlossen werden. Beim Vergleich verschiedener Mengen von
Magnetbeads zeigte sich, dass bereits 5 mg Beads/mL Wasser zur Extraktion ausreichten und
höhere Magnetbead-Mengen nicht zu höheren Extraktionsquoten führten.
Im Vergleich der Extraktionsquoten mit C12-Magnetbeads und mit EDTA ist eine deutliche
Abhängigkeit von der Bodenart zu erkennen (Abbildung 3-23). Bei dem sandigen Stolberger
Boden konnte mit den C12-Magnetbeads mehr Cd extrahiert werden (21,9 %) als mit EDTA
(5,6 %). Der selbe Effekt wurde auch für Pb beobachtet (C12-Magnetbeads: 28,6 %; EDTA:
18,6 %). Die beiden Böden 127 und 188b sind von ihrer Textur her schluffige Sande. Bei
diesen Böden stimmen die Cd- und Pb-Extraktionsquoten mit C12-Magnetbeads und EDTA
zum größten Teil überein. Allerdings wurde für die Cd-Extraktion aus Boden 188b mit C12-
Magnetbeads ähnlich wie beim Stolberger Boden eine höhere Extraktionsquote als mit EDTA
festgestellt.
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Mit den IDA-immobilisierten Beads wurden niedrigere Extraktionsquoten als mit den C12-
Beads beobachtet. Im Fall der Ep-Magnetbeads lagen die damit erhaltenen Extraktionsquoten
jedoch weiterhin über den jeweiligen Vergleichswerten mit EDTA. Mit Bu-Beads konnten
dagegen bei fast allen Versuchen nur niedrigere Extraktionsquoten als mit EDTA erreicht
werden. Die höheren Extraktionsquoten mit C12-Beads im Vergleich zu Ep- und Bu-Beads
lassen erneut einen Rückschluss auf den Bindungsmechanismus (Kapitel 3.3.1.2) zu. Bei einer
vollständigen Komplexierung der Schwermetall-Ionen wären mit den IDA-immobilisierten
Beads auf Grund ihrer doppelt so großen Anzahl an bindenden COOH-Funktionen (zwei
Gruppen pro IDA-Ligand) höhere Extraktionsquoten als mit den carboxylierten Beads zu
erwarten gewesen. Da dies jedoch nicht beobachtet wurde, kann eher von einem einfachen
Ionenaustauschprozess an den COOH-Funktionen als Bindungsmechanismus für die
Schwermetall-Ionen ausgegangen werden.
Abb. 3-23: Extraktionsquoten der Schwermetalle mit EDTA bzw. C12-Beads unter
Berücksichtigung der an Eisenoxide gebundenen Metallmenge
Im Gegensatz zu den sandigen und schluffig-sandigen Böden wurden bei dem schluffigen
Boden 118 und stärker noch bei dem lehmigen Boden 155 Böden niedrigere Cd- und Pb-
Extraktionsquoten mit C12-Magnetbeads als mit EDTA beobachtet. Die Unterschiede sind
deutlich in Abbildung 3-23 zu erkennen.
Prinzipiell ist festzuhalten, dass bei der Extraktion mit Magnetbeads lediglich Boden, Wasser
und Beads als Partner beteiligt sind. Die Bindung der Schwermetalle erfolgt analog zu EDTA
oder anderen Chelatoren über COOH-Funktionen; andere Chemikalien sind im System nicht
vorhanden. Es ist daher plausibel, dass die Mengen an Schwermetallen, die unter diesen
Bedingungen aus dem Boden extrahiert werden können, auch im Boden selbst als
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mobilisierbar anzusehen sind. Insofern kann die Schwermetall-Extraktion mit Magnetbeads
prinzipiell als eine geeignete Methode zur Erfassung der mobilisierbaren Schwermetalle im
Boden eingestuft werden. Allerdings zeigen die Ergebnisse, dass hier eine differenzierte
Betrachtungsweise nötig ist. Bei sandigen und schluffig-sandigen Böden geben die im
Vergleich zu EDTA höheren Extraktionsquoten mit C12-Beads einen Hinweis darauf, dass
hier ein größerer Anteil an Schwermetallen bioverfügbar sein könnte als nach den
Ergebnissen einer EDTA-Extraktion zu erwarten wäre. Andererseits zeigen die niedrigeren
Extraktionsquoten aus schluffigen und lehmigen Böden, dass dies nicht uneingeschränkt auch
für Böden mit feinerer Textur zutrifft. Offensichtlich sind Magnetbeads weniger geeignet als
EDTA-Lösung, die an kleinere Partikel gebundenen Schwermetalle effektiv zu extrahieren. In
diesem Zusammenhang erscheint eine Kombination beider Extraktionsmethoden als geeignet,
für verschiedene Bodentypen eine Aussage zur Mobilisierbarkeit von Schwermetallen unter
Worst-case-Bedingungen zu treffen.
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4 Zusammenfassung
Zielsetzung der vorliegenden Arbeit war es, den Einsatz funktionalisierter Magnetbeads zur
Extraktion von Schwermetallen aus Boden und Wasser und die Möglichkeiten ihrer
Anwendung zur Schwermetallanalytik und zur Dekontamination belasteter
Umweltkompartimente zu untersuchen. Die Untersuchungen wurden zum Einen mit von der
Herstellerfirma (Chemagen) zur Verfügung gestellten carboxylierten Magnetbeads (C12 und
C22) und zum Anderen mit selbst modifizierten Magnetbeads durchgeführt. Die
Modifizierung erfolgte durch die Aktivierung der PVA-beschichteten Beads (O12) mit
Epichlorhydrin bzw. 1,4-Butandioldiglycosidylether als reaktive Spacer und anschließende
Immobilisierung des Chelatbildners Iminodiessigsäure (IDA).
 Als Grundlage für den Einsatz der Magnetbeads zur Extraktion von Schwermetallen aus
Boden wurde zunächst ihre Rückgewinnung aus der Bodenmatrix untersucht. Aus den bei den
Experimenten verwendeten Bodensuspensionen in 2 mL Eppendorf-Gefäßen konnten die
Magnetbeads mit einer ringförmigen Anordnung von Neodym-Permanentmagneten zu fast
100 % zurückgewonnen werden.
Um die Einsatzmöglichkeiten der Magnetbeads für die Bodenanalytik zu überprüfen, wurden
gealterte Rückstände von Cd und Pb aus verschiedenen Bodenproben mit carboxylierten
Beads und IDA-immobilisierten Beads extrahiert. Die höchsten Extraktionsquoten wurden
dabei mit den carboxylierten C12-Beads erreicht. Für den verwendeten Sandboden aus
Stolberg lagen die höchsten Werte für Cd bei 68 % und für Pb bei 88 % des gesamten
Metallgehaltes. In diesen Werten sind allerdings auch die immobilen, an magnetisierbare
Eisenoxid-Fraktionen gebundenen Schwermetalle (Cd: 12 %, Pb: 17 %) enthalten. Somit
wurden mit den Magnetbeads effektiv 56 % des insgesamt im Boden vorliegenden Cd und
71 % des gesamten Pb extrahiert. Da die optimalen Extraktionsquoten bereits unterhalb eines
6-fachen molaren Überschuss an immobilisierten Liganden im Verhältnis zu den verfügbaren
Schwermetallionen erreicht wurden, konnte daraus abgeleitet werden, dass die Bindung an die
Magnetbeads nicht über einen Komplexierungs-Mechanismus mit 6-facher Koordination,
sondern wahrscheinlich über einen Ionenaustausch-Mechanismus erfolgt.
Als Reaktionspartner bei diesen Extraktionsversuchen waren nur Magnetbeads, Boden und
Wasser beteiligt. Somit kann davon ausgegangen werden, dass unter diesen Bedingungen mit
den Magnetbeads, mit der obigen Einschränkungen, ausschließlich mobilisierbare
Schwermetalle aus Boden extrahiert wurden. Im Vergleich zu der für die Bestimmung des
mobilisierbaren Schwermetall-Anteils etablierten EDTA-Extraktion wurde jedoch bei einem
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stark mit Cd und Pb belasteten sandigen Boden aus Stolberg mit den C12-Magnetbeads eine
signifikant höhere Extraktionsquote erzielt. Dies deutet darauf hin, dass mit einer EDTA-
Extraktion die mobilisierbaren, d.h. pflanzenverfügbaren Schwermetalle nicht ausreichend
erfasst werden konnten. Allerdings lagen im Gegensatz zu sandigen Bodenproben die mit
Magnetbeads erzielten Extraktionsraten bei schluffigen und lehmigen Böden niedriger als mit
EDTA. Zur Bestimmung der mobilen Schwermetallfraktion aus verschiedenen Böden kann
somit eine kombinierte Herangehensweise vorgeschlagen werden, die sowohl die Extraktion
mit EDTA als auch mit Magnetbeads beinhaltet.
Des Weiteren wurden die Einsatzmöglichkeiten von Magnetbeads zur Dekontamination
schwermetallbelasteter Böden und Abwässer getestet. Hierfür wurden wiederum gealterte
Rückstände von Cd und Pb aus dem sandigen Stolberger Boden mit carboxylierten
Magnetbeads (C12, C22) extrahiert. Auf die Verwendung künstlich kontaminierter Böden
wurde verzichtet, da sich Bindung und Mobilität der Schwermetalle in solchen Proben im
Vergleich zu langjährig kontaminierten, gealterten Böden unterscheiden. Wie bereits
beschrieben wurden mit C12- und C22-Beads relativ hohe Extraktionsquoten für Cd und Pb
erzielt. Für ein ökonomisches Sanierungsverfahren ist jedoch darüber hinaus eine
Wiederverwendung der Magnetbeads notwendig. Hierfür wurden verschiedene Methoden
untersucht. Durch Zugabe von 5 M HCl konnten die gebundenen Metalle quantitativ von den
Beads abgelöst werden, allerdings führen diese drastischen Bedingungen zur Auflösung der
Magnetitpartikel. Daher wurden zusätzliche Recyclingversuche mit verschiedenen Puffern
und Säuren im pH-Bereich von 1,0-6,5 sowie mit milden Komplexbildnern (0,5 M
Weinsäure-Lösung und 0,5 M bzw. 1 M Zitronensäure-Lösung) durchgeführt. Mit einer
Säurebehandlung konnte nur bei pH 1 eine hohe Cd-Abtrennungsrate (C12: 82 %, C22: 91 %)
von den Magnetbeads erreicht werden, die jedoch von einer Zersetzung der Magnetitpartikel
begleitet war. Dagegen verblieben unter diesen Bedingungen noch ca. 45 % Pb an den Beads.
Die Abtrennungsquote für Pb von beiden untersuchten Magnetbead-Typen (C12, C22) konnte
jedoch ohne Zersetzung der Beads auf 100 % erhöht werden, wenn ein Gemisch aus 0,5
M HCl + 1 M Zitronensäure eingesetzt wurde. Mit diesem Gemisch wurde Cd zu 83 % (C12
und C22) von den Beads abgetrennt. Eine quantitative Abtrennung beider Metalle mit einem
schonenden Verfahren wurde jedoch nicht erreicht. Bei einer zweiten Anwendung der mit
verdünnter HCl oder dem HCl/Zitronensäure-Gemisch regenerierten Magnetbeads zur
Extraktion von Cd und Pb lagen die extrahierten Schwermetall-Mengen im Vergleich zur
Extraktion mit frischen Magnetbeads in einem Bereich zwischen 70 % und 100 %. Diese
Recyclingquoten wiesen jedoch starke Schwankungen auf, so dass ein mehrfacher Einsatz der
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Magnetbeads zur Schwermetall-Extraktion nicht möglich erscheint.  Zudem müssten für einen
Einsatz der Magnetbeads zur Bodensanierung auch die technischen Prozesse noch optimiert
werden, um insbesondere die Abtrennung der Beads aus Böden mit hohen Schluff- und
Tonanteilen zu verbessern.
Als zusätzlicher Aspekt wurde untersucht, in wieweit die Magnetbeads für die Analytik von
Abwässern eingesetzt werden können, indem Schwermetalle zunächst durch Bindung an die
Beads von der Matrix abgetrennt und nach Auflösen der Magnetpartikel ohne Störungen
bestimmt werden. Dafür wurden für die Schwermetalle Cd, Pb, Cu, Ni und Cr in
Konzentrationen zwischen 10 ppb und 10 ppm Extraktionsquoten aus wässriger Lösung mit
vier verschiedenen Magnetbead-Typen (Beads mit Carboxylgruppen: C12, C22; Beads mit
IDA-Gruppen: Ep, Bu) bestimmt. Sehr hohe Extraktionsquoten (> 95 %) in kurzer Zeit (1
Minute) wurden mit allen Magnetbeads bei der 10 ppm Cd-Lösung erreicht. Auch bei den
anderen untersuchten Metallen wurden zumeist hohe Extraktionsquoten aus den 10 ppm-
Lösungen beobachtet. Für Ni galt dies allerdings nur, wenn der molare Überschuss der
immobilisierten Liganden größer als 10-fach war. Dagegen wurden im ppb-Bereich mit allen
Magnetbead-Typen nur niedrige Extraktionsquoten erreicht. Während die C12-Beads für die
Cu-Extraktion aus wässriger Lösung am besten geeignet waren, erwiesen sich Bu-Beads für
Cd, Pb und Ni am Effektivsten. Dabei bewegten sich die Extraktionsquoten aus den 10 ppb-
Lösungen außer bei Cd und Cu zumeist im Bereich um 50 %. Experimente mit
Mischstandards zeigten, dass die Extraktion der einzelnen Metalle durch die Anwesenheit
konkurrierender Schwermetallionen nicht gestört wird. Dagegen vermindern Zusatzstoffe wie
Salze (NaCl, Phosphat) oder Chelatoren (EDTA) deutlich die Bindung aller untersuchten
Metalle an Magnetbeads. Somit stellt die Extraktion von Schwermetallen aus Matrix
belasteten Abwässern keine analytisch nutzbare Anreicherungsmethode dar.
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5 Anhang
5.1 Eingehaltene Geräteeinstellungen für Flammen-AAS bei der Zn-Bestimmung
Wellenlänge [nm] 213,9
Spaltbreite [nm] 0,7
Lampenstrom [mA] 15
Durchflussmengen, Acetylen/Luft 32/32
5.2 Arbeitsbedingungen bei den Messungen mit der Graphitrohr-AAS
5.2.1 Blei
Wellenlänge [nm] 283,3
Spaltbreite [nm] 0,7
Temp. [°C] 90  120
Zeit [sec] 35
Trocknung
Gasstrom [mL/min] 300
Temp. [°C] 350
Zeit [sec] 40
Thermische Vorbehandlung
Gasstrom [mL/min] 300
Temp. [°C] 2100
Zeit [sec] 5
Atomisierung
Gasstrom [mL/min] 0
Messzeit [sec] 5
Probenvolumen [µL] 20
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5.2.2 Cadmium
Wellenlänge [nm] 228,8
Spaltbreite [nm] 0,7
Temp. [°C] 90  120
Zeit [sec] 15
Trocknung
Gasstrom [mL/min] 300
Temp. [°C] 400
Zeit [sec] 40
Thermische Vorbehandlung
Gasstrom [mL/min] 300
Temp. [°C] 1400
Zeit [sec] 5
Atomisierung
Gasstrom [mL/min] 0
Messzeit [sec] 4
Probenvolumen [µL] 20
5.2.3 Chrom
Wellenlänge [nm] 357,9
Spaltbreite [nm] 0,7
Temp. [°C] 80  130
Zeit [sec] 80
Trocknung
Gasstrom [mL/min] 300
Temp. [°C] 1200
Zeit [sec] 110
Thermische Vorbehandlung
Gasstrom [mL/min] 300
Temp. [°C] 2300
Zeit [sec] 4
Atomisierung
Gasstrom [mL/min] 0
Messzeit [sec] 4
Probenvolumen [µL] 20
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5.2.4 Kupfer
Wellenlänge [nm] 327,4
Spaltbreite [nm] 0,7
Temp. [°C] 90  120
Zeit [sec] 40
Trocknung
Gasstrom [mL/min] 300
Temp. [°C] 1000
Zeit [sec] 10
Thermische Vorbehandlung
Gasstrom [mL/min] 300
Temp. [°C] 1900
Zeit [sec] 5
Atomisierung
Gasstrom [mL/min] 0
Messzeit [sec] 5
Probenvolumen [µL] 20
5.2.5 Nickel
Wellenlänge [nm] 232,0
Spaltbreite [nm] 0,2
Temp. [°C] 90  120
Zeit [sec] 70
Trocknung
Gasstrom [mL/min] 300
Temp. [°C] 1000
Zeit [sec] 25
Thermische Vorbehandlung
Gasstrom [mL/min] 300
Temp. [°C] 2300
Zeit [sec] 5
Atomisierung
Gasstrom [mL/min] 0
Messzeit [sec] 2,5
Probenvolumen [µL] 20
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